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Chlorierung des Hydrochinons. 


Chlorierung des Hydrochinons. 
Von 
Alfred Eckert und Rudolf Endler, 


Aus dem chemischen Laboratorium der landwirtschaftl. Fachabteilung 
der Prager deutschen technischen Hochschule in Tetschen-Liebwerd. | 


(Eingegangen am 12. April 1922). 


Durch Behandlung von in Äther gelösten Hydrochinons 


3 mit Sulforylchlorid (Peratoner und Genco!) entsteht das 
4 2,3-Dichlorhydrochinon (Formel I. Für uns handelte es sich 
\ um die Darstellung größerer Mengen 2,5-Dichlorhydrochinon 
3 (Formel II. Aus diesem Grunde haben wir die direkte Chlo- 
’ rierung des Hydrochinons studiert. 
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Leitet man in eine Mischung von 40g Hydrochinon und 
250 ccm Eisessig Chlor ein (5°/, über die Theorie für Dichlor- 
hydrochinon), so erwärmt sich die Mischung sehr bald und das 
Hydrochinon geht unter Braunfärbung vollständig in Lösung. 
Die Chlorierungsprodukte scheiden sich beim weiteren Einleiten 
bereits im Einleitungsrohr ab, so daß es sich empfiehlt, ein 
recht breites Einleitungsrohr für das Chlor zu wählen. Beim 
Erkalten scheidet sich das Chlorierungsprodukt in Form von 
grünlichen Krystallen ab. Der Schmelzpunkt dieses Rohpro- 
duktes liegt bei 135 — 137°, 

Wir haben dieses Rohprodukt nochmals in Eisessig auf- 
geschlemmt und wieder mit Chlor behandelt, und die nun er- 
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haltenen Krystalle mehrmals mit Wasser ausgekocht. Ein Teil 
des Reaktionsproduktes war im Wasser sehr schwer löslich 
und bleibt bei diesem Auskochen zurück. Dieser Rückstand 
schmilzt bei 220° Für Tetrachlorhydrochinon ist ein Schmelz- 
punkt von 226° angegeben. Dieses Produkt ist also offenbar 
identisch mit Tetrachlorhydrochinon. 

Der in Wasser lösliche Teil des Reaktionsproduktes wurde 
wiederholt aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkrystalli- 
siert, man erhält dabei schließlich schwach rosa gefärbte Nadeln, 
die bei 143—145° schmelzen. Zur weiteren Reinigung wurde 
die Substanz sublimiert und das Sublimat wieder aus Wasser 
umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt der so gereinigten Substanz 
ist 144°. Peratoner und Genco geben für 2,3-Dichlorhydro- 
chinon den Schmp. 144° an. 

0,1696 g gaben 0,2694 g AgCl. 

Berechnet für C,H,0,C];: Gefunden: 
Cl, 39,6 39,3%. 

Zur weiteren Identifizierung haben wir daraus 2,3-Di- 
chlorchinon hergestellt. Zu dem Zweck löst man das Dichlor- 
hydrochinon in Eisessig und versetzt diese Lösung mit einer 
Lösung von Chromsäure. Die Flüssigkeit färbt sich dunkel- 
braungrün, man kocht auf und verdünnt mit Wasser. Dabei 
scheidet sich ein gelber, stark nach Chinon riechender Nieder- 
schlag aus, der nach dem Umkrystallisieren aus Wasser bei 
96—98° schmilzt. Nach Peratoner und Genco schmilzt 
2,3-Dichlorchinon bei 96°. 

Bei dieser Art der Chlorierung des Hydrochinons ent- 
steht also neben dem Tetrachlorhydrochinon hauptsächlich 
2,3-Dichlorhydrochinon. Chloriert man Hydrochinon in der 
Wärme bei etwa 70° in der Weise, daß gerade nur die theore- 
tische Menge Chlor für Dichlorhydrochinon Anwendung findet, 
so erhält man trotzdem Tetrachlorhydrochinon und neben 
2,3-Dichlorhydrochinon auch noch das von uns gesuchte 2,5- 
Dichlorhydrochinon. Dieses 2,5-Dichlorhydrochinon krystalli- 
siert in stark glänzenden, weißen Krystallen, die bei 165—168 
schmelzen. Der Schmelzpunkt des 2,5-Dichlorhydrochinons ist 
in der Literatur mit 170° angegeben. 

Wir haben uns 2,5-Dichlorhydrochinon auch nach den An- 
gaben der Literatur hergestellt durch Anlagerung von Salzsäure 
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an Chinon und sind dabei folgendermaßen vorgegangen: 50g 
Chinon wurden mit 200 ccm Salzsäure (1,19) auf dem Wasser- 
bade °/, Stunden erwärmt. Nach dem Abkühlen wird mit 
Wasser verdünnt und die Flüssigkeit mit Ather ausgeschüttelt. 
Nach dem Abdestillieren des Äthers hinterbleiben 49 g rohes 
Monochlorhydrochinon vom Schmp. 85—87°. Zur Herstellung 
des Monochlorchinons wurden die 49 g rohes Chlorhydrochinon 
in 270 cem Wasser gelöst und in die auf 10° abgekühlte 
Lösung langsam unter Kühlen eine mit 27 ccm konzen- 
trierter Schwefelsäure versetzte Lösung von 50 g Kalium- 
bichromat in 270 ccm Wasser zugetropft. Mit der Temperatur 
wurde nicht über 15° gegangen. Das Reaktionsgemisch wird 
zunächst sehr dunkel und dickflüssig, indem sich das ent- 
sprechende Chinhydron abscheidet. Beim fortgesetzten Zusatz 
des Oxydationsmittels hellt sich die Flüssigkeit wieder auf und 
wird dünnflüssiger. Nachdem alles Oxydationsgemisch ein- 
getragen ist, läßt man eine Stunde in der Kälte stehen, saugt 
dann ab und wäscht das Chlorchinon mit wenig kaltem Wasser. 
Man erhält so ein fast reines Monochlorchinon vom Schmp. 55 
bis 57%. Aus den Mutterlaugen konnten durch Ausäthern noch 
ög gewonnen werden. 

Zur Darstellung des 2,5-Dichlorhydrochinons wurde nun 
das gewonnene Monochlorchinon in analoger Weise abermals 
mit Salzsäure auf dem Wasserbade erwärmt. Nach dem Ab- 
kühlen wird abgesaugt. Aus den Mutterlaugen gewinnt man 
durch Ausäthern noch eine geringe Menge unreines Produkt. 
Im ganzen wurden aus 50 g Chinon 52 g Dichlorhydrochinon 
gewonnen. Durch Umkrystallisieren aus Wasser unter Zusatz 
von etwas Tierkohle erhält man die Substanz rein. Ein Ge- 
misch des durch direkte Chlorierung hergestellten 2,5-Dichlor- 
‘ hydrochinons und des aus Chinon erhaltenen Produktes zeigt 
keine Depression des Schmelzpunktes, womit die Identität der 
beiden Stoffe erwiesen ist. 

Da die Ausbeute an 2,5-Dichlorhydrochinon beim Chlo- 
rieren in der Wärme viel zu wünschen übrig läßt, wurde eine 
neue Chlorierung des Hydrochinons angesetzt und diesmal in 
der Kälte gearbeitet. Außerdem wurde nicht die für Dichlor- 
hydrochinon notwendige theoretische Menge Chlor eingeleitet, 


sondern nur ®/, der Theorie. Die Eisessiglösung des Hydro- 
6* 


84 A.Eckert u. R. Endler: Chlorierung usw. 


chinons wurde gekühlt; sie war nach dem Einleiten durch 
Abscheidung von Krystallen ziemlich dickflüssig geworden. 
Durch diese Art der Chlorierung kann man die Bildung von 
Tetrachlorhydrochinon vermeiden. Die Chlorprodukte konnten 
durch Umkrystallisieren aus Wasser getrennt werden. Man erhält 
in der Hauptsache 2,3-Dichlorhydrochinon neben wenig 2,5- 
Dichlorhydrochinon. Bei einem Versuch entstanden aus 10 g 
Hydrochinon 2g reines 2,5-Dichlorhydrochinon. 

Eine bessere Ausbeute an 2,5-Produkt wurde erhalten 
durch Chlorierung von Hydrochinon in Chloroformlösung. Die 
Lösung färbt sich beim Einleiten des Chlors dunkelbraunrot 
und scheidet beim Stehen Krystalle aus, die nach dem Um- 
krystallisieren aus Wasser fast reines 2,5-Dichlorhydrochinon 
darstellen. Auch hier war 2,3-Dichlorhydrochinon entstanden, 
doch konnten durch die geschilderte Art der Chlorierung 
immerhin 5g 2,5-Dichlorhydrochinon aus 10 g Hydrochinon 
gewonnen werden. 

Es wurde auch noch der Dimethyläther des 2,5-Dichlor- 
hydrochinons hergestollt. Man löst 18 g Dichlorhydrochinon 
und 20g Natriumhydroxyd in 100ccm Wasser. Diese Lösung 
versetzt man nach und nach mit 45 ccm Dimethylsulfat unter 
guter Kühlung und ständigem Durchschütteln. Dabei fällt ein 
rötlichgrauer Niederschlag aus, der aus Alkohol, worin er sich 
in der Hitze ziemlich leicht löst, umkrystallisiert wird. Man 
erhält farblose Nadeln, die bei 125—127° schmelzen. Aus- 
beute an reinem Äther 13g. Aus der Mutterlauge konnte 
noch etwas unreiner Äther gewonnen werden. 
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Über Phenylcarbazol. 
Von 
Alfred Eckert, Fritz Seidel und Gertrud Endler. 


"Aus dem chemischen Laboratorium der landwirtschaftl. Fachabteilung 
der Prager deutschen technischen Hochschule in Tetschen- Liebwerd.) 


(Eingegangen am 12. April 1922). 


Das Phenylcarbazol wurde von Cassela') dargestellt durch 
Erhitzen von Carbazolkalium mit Brombenzol und Kupferpulver 
auf 180—200° Wir kamen auf einem anderen Wege zum 
Phenylcarbazol. 

Es wurde die Einwirkung von o-Halogenbenzoesäuren auf 
Carbazol untersucht. Wenn man eine Nitrobenzollösung des 
Carbazols bei Gegenwart von Alkali mit Halogenbenzoesäuren 
kocht, so reagiert nur die o-Jodbenzoesäure mit befriedigender 
Ausbeute. o-Chlorbenzoesäure reagiert gar nicht, es gelang 
auch nicht, ein krystallinisches Reaktionsprodukt zu fassen, 
wenn man auf Carbazolkalium o-chlorbenzoesaures Kalium bei 
320° einwirken läßt. Die Hauptmenge des Carbazols bleibt 
unverändert und als Reaktionsprodukt erhält man ein un- 
krystallinisches, braunes Harz. Mit o-Jodbenzoesäure erhält 
man hingegen eine wohlkrystallisierte Säure, die sich als die 
erwartete Carbazol-9-benzoesäure (Formel I) erwies. Erhitzt 
man diese Substanz über ihren Schmelzpunkt, so spaltet sie 
CO, ab und geht in 9-Phenylcarbazol über (Formel II). 

Die erwähnte Carbazolbenzoesäure ist geeignet als Aus- 
gangsmaterial für einige weitere Carbazolderivate. So gelang 
es uns, aus der Substanz durch Wasserabspaltung ein Acridon- 
derivat herzustellen (Formel III. Der Ringschluß gelang so- 
wohl mit Hilfe des Säurechlorids, als auch durch direkte 
Wasserabspaltung der Säure mit Chlorzink. Dieses Acridon 
konnte zum Dihydroacridin (Formel IV) reduziert werden. Die 
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Versuche, durch Wasserstoffabspaltung ausgehend von III zu 
dem Ringsystem Formel V zu kommen, schlugen fehl, da die 
Substanz beim Zusammenbacken mit Aluminiumchlorid naclı 
Scholl?) nicht reagiert. 
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Analoge Kondensationen haben wir auch mit Acridon ver- 
sucht, doch reagiert Acridon und o-Jodbenzoesäure nicht in 
der Weise, daß das Woasserstoffatom der NH-Gruppe in ana- 
loger Weise wie beim Carbazol durch den Rest C,H,COOH 
ersetzt wird. Man erhält vielmehr das Acridon unverändert 
zurück. 


Experimenteller Teil, 


Carbazolbeuzoesäure: 5g ÜCarbazol, 5 g o-Jodbenzoe- 
säure werden in 20 ccm Nitrobenzol gelöst und in diese Lösung 
nach und nach 5g Pottasche eingetragen. Nach beendeter 
Salzbildung fügt man 0,5 g Kupferoxyd zu und erhitzt zum 
Sieden. Wenn sämtliches Wasser verdampft ist, wird ein Rück- 
tlußkühler aufgesetzt und die Masse 5 Stunden gekocht. Schon 
nach kurzer Zeit scheidet sich Jodkalium ab und die Schmelze 
färbt sich dunkel. Nach Beendigung der Reaktion wird mit 
Wasser verdünnt und das Nitrobenzol mit Wasserdampf ab- 
destilliert. Die zurückbleibende Flüssigkeit ist trüb von un- 
verändertem Carbazol. Man filtriert ab und säuert das Filtrat 


ı) Ber. 43, 1734 (1910). 
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nach dem Erkalten mit Salzsäure au; es fällt ein klebriges 
Harz aus. Zur Reinigung löst man es in Alkohol, worin es 
in der Hitze sehr leicht löslich ist, kocht die dunkle Lösung 
einige Minuten mit Tierkohle und filtriert ab. Beim Erkalten 
scheidet sich die Säure in weißen, glänzenden Nadeln aus (Aus- 
beute 3,3g an reiner Säure). Diese Säure löst sich sehr leicht 
in heißem Alkohol und Eisessig, ist unlöslich in Wasser und 
schmilzt bei 184°. 
0,1590 g verbrauchten 5,67 cem '/,„.n. NaOH. 
Für die reine Säure würde man verbrauchen 5,54 cem. 
Aus dieser Titration berechnet sich das Mol.-Gew, für C,,H,,0,N 
287,21; gef. 281. 
0,1108 g gaben 4,9 ccm N bei 25° und 750 mm. 
Berechnet für C,;H,,O,N: Gefunden: 
N 4,88 5,05%. 
In konzentrierter Schwefelsäure löst sich die Substanz mit 
grünlichgelber Farbe. Fügt man zu dieser Lösung eine Spur 
Salpetersäure hinzu, so erhält man eine starke blaugrüne 
Färbung. Eine ähnliche Farbreaktion gibt diese Lösung mit 
einer Spur Chromsäure. 
Carbazolbenzoesäuremethylester. Zur Veresterung 
wurden 2g der Säure mit 40 ccm Methylalkohol und 2 cem 
Schwefelsäure 2 Stunden gekocht. Der Ester krystallisiert 
aus Methylalkohol in langen Nadeln aus. Schmelzpunkt bei 
138—140°, 
0,0915 g gaben 0,0734 g Ag). 
Berechnet für C,,H,,O,N: Gefunden: 


OCH, 10,8 10,5%. 


Phenylcarbazol: 4g der Säure wurden in einem Reagenz- 
glas im Bleibade 20 Minuten auf 350-—-400° erhitzt. Bald 
nach dem Zusammenschmelzen schäumt die Säure auf; wenn 
alles CO, abgespalten ist, wird erkalten gelassen und aus Al- 
kohol umkrystallisiert. Man erhält auf diese Weise in quan- 
titativer Ausbeute schwach bräunlich gefärbte Blätter, die bei 
87—89° schmelzen. Da durch weiteres Umkrystallisieren die 
braune Färbung nicht zum Verschwinden gebracht werden 
konnte, so wurde das Phenylcarbazol über das Pikrat gereinigt. 
Man löst warm in Äther und versetzt mit Pikrinsäure. Beim 
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Erkalten und noch mehr beim Abdestillieren des Äthers kry- 
stallisiert das Pikrat in langen, roten Krystallen aus, die man 
aus Äther oder zweckmäßiger aus Benzol oder Ligroin um- 
krystallisieren kann. In Benzol löst es sich sehr leicht, in 
Ligroin viel schwerer. Beim Kirkalten der Ligroinlösung scheidet 
sich das Pikrat in glänzenden, roten Nadeln ab vom Schmelz- 
punkt 126—129°. Zur Zersetzung des Pikrats wurde es mit 
Sodalösung gekocht und das zurückgewonnene Phenylcarbazol 
abermals aus Alkohol umkrystallisiert. Man erhält das Phenyl- 
carbazol so in rein weißen Blättchen, die bei 94—95° schmelzen. 


0,2183 g gaben 11,2 cem N bei 20° und 740 mm. 


Berechnet für C,,H,sN: Gefunden: 
N 5,76 5,82%), » 

Das Phenylcarbazol löst sich sehr leicht in Alkohol, Eis- 
essig, Benzol und Äther. In konzentrierter Schwefelsäure löst 
es sich mit gelblicher Farbe; auf Zusatz von Salpetersäure 
färbt sich die Lösung intensiv blaugrün. 


Acridonderivat aus Carbazolbenzoesäure. 


Erwärmt man die Carbazolbenzoesäure mit konzentrierter 
Schwefelsäure auf höhere Temperatur, so färbt sich die Lösung 
etwas dunkler und nimmt gleichzeitig eine grünliche Fluores- 
cenz an. Verdünnt man dann die Schwefelsäure mit Wasser, 
so bleibt die Flüssigkeit klar, es ist also wohl anzunehmen, 
daß bei der Ausführung der Kondensation eine Sulfosäure des 
zu erwartenden Kondensationsproduktes entstanden ist. 

Um das zu vermeiden, wurde als Kondensationsmittel 
Zinkchlorid (Scholl und Noevius!) verwendet. 30 g Zink- 
chlorid wurden in einem Tiegel zum Schmelzen erhitzt und in 
die auf 280° erwärmte Schmelze 1g Carbazolbenzoesäure fein 
gepulvert eingetragen. Man hält eine halbe Stunde auf der 
angegebenen 'T'emperatur und rührt die Schmelze ständig gut 
durch. Nach dem Abkühlen wird in Wasser gelöst und das 
Reaktionsprodukt einigemal mit verdünnter Salzsäure aus- 
gekocht. Zur Reinigung krystallisiert man die Substanz einige- 
male aus heißem Xylol oder auch aus Eisessig um. Man erhält 


1) Ber. 44, 1080 (1911). 
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auf diese Weise das Kondensationsprodukt in Form undeut- 
licher Kryställchen, die bei 190° schmelzen. 


0,2139 g gaben 0,6627 g CO, und 0,0841 g H,O. 
Berechnet für C,,H,, NO: Gefunden: 


C 34,73 84,5 %/, 
H 4,12 ee ., 


Die Lösung der Substanz in Xylol ist gelb gefärbt und 
zeigt keine Fluorescenz. In Alkohol löst sich das Konden- 
sationsprodukt viel schwerer mit gelber Farbe und grüngelber 
Fluorescenz. In Schwefelsäure löst es sich mit intensiv gelber 
Farbe, auf Zusatz von Salpetersäure färbt sich die schwefel- 
saure Lösung nur eine Spur dunkler, ohne daß man die für 
Carbazolderivate so charakteristische blaugrüne Färbung erhält. 
Mit Chromsäure nimmt die schwefelsaure Lösung eine dunkel- 
braunrote Färbung an, 

Auffallend ist der niedrige Schmelzpunkt des Konden- 
sationsproduktes. Berücksichtigt man jedoch, daß auch das 
oben beschriebene Phenylcarbazol einen sehr niedrigen Schmelz- 
punkt aufweist, dann ferner, daß auch das Phenylacridon im 
Vergleich zum Acridon sehr niedrig schmilzt, so erscheint der 
niedrige Schmelzpunkt nicht mehr auffallend, da ja das Kon- 
densationsprodukt sowohl als am Stickstoff substituiertes Carb- 
azol, wie auch als am Stickstoff substituiertes Acridon auf- 
gefaßt werden kann. 

Zum gleichen Kondensationsprodukt kann man auch auf 
folgende Weise gelangen: 5 g der Säure werden in Xylol in 
der Hitze gelöst, zu dieser Lösung 5 g Phosphorpentachlorid 
zugefügt und so lange gekocht, bis die Chlorwasserstofientwick- 
lung beendet ist. Dann fügt man in Portionen von je 1g 
5g Aluminiumchlorid zu und erwärmt wieder bis zum Auf- 
hören der Chlorwasserstoffentwicklung. Nach dem Erkalten 
wird mit Wasser verdünnt und das Xylol abdestilliert. Das 
Kondensationsprodukt hinterbleibt als dunkel gefärbte Masse. 
Zur Reinigung kann man entweder mit Alkohol auskochen, 
dabei lösen sich hauptsächlich die dunkel gefärbten Ver- 
unreinigungen, oder man kocht mit Xylol aus, wobei die dunkel 
gefärbten Produkte unlöslich zurückbleiben. Man erhält das 
oben beschriebene Kondensationsprodukt. 
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Was die Ausbeute anbelangt, so ist die Methode des 
Ringschlusses mit Zinkchlorid vorzuziehen, da man dabei quan- 
titative Ausbeuten erhält, während nach der letztgenannten 
Methode die Ausbeute nur etwa ?/, der angewandten Säure- 
menge beträgt. 

Zur Reduktion wurde das Acridonderivat in Alkohol in 
der Hitze gelöst und zur kochenden Lösung metallisches Natrium 
in bohnengroßen Stücken zugesetzt. Die Reduktion ist bereits 
nach kurzer Einwirkung des Natriums beendet; beim Erkalten 
krystallisiert das Reduktionsprodukt in schönen, gelben Nädel- 
chen, die zur weiteren Reinigung am besten nochmals aus 


_ Alkohol umkrystallisiert werden. Schmp. 158— 160°. 


0,1265 g gaben 0,4146 g CO, und 0,0589 g H,O. 
Berechnet für C,H, ,N: Getunden: 
C 89,37 89,4 9, 
H 5,14 5... 
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Über hochkondensierte Derivate des Xanthons. 


Von 
Alfred Eckert und Gertrud Endler. 


[Aus dem chemischen Laboratorium der landwirtschaftl. Fachabteilung 
der Prager deutschen technischen Hochschule in Tetschen-Liebwerd.! 


(Eingegangen am 12. April 1922.) 


Die vorliegende Arbeit wurde in der Absicht unternommen, 
festzustellen, ob man in gleicher Weise wie beim Anthrachinou 
auch von anderen cyclischen Ketonen ausgehend zu ähnlichen 
hochkondensierten Ringsystemen kommen könne, wie es vom 
Anthrachinon aus möglich ist. Bekanntlich ist durch den 
neueren Ausbau der Anthrachinonchemie eine Reihe kompli- 
zierter Ringgebilde auch technisch als Küpenfarbstoffe sehr 
wichtig geworden. Eines der interessantesten derartigen Pro- 
dukte ist das Mesonaphtobianthron: 


Diese Substanz wurde von Scholl’) entdeckt. Später 
wurde von Meyer-Bondy und Eckert) eine einfache Methode 
zu ihrer Herstellung angegeben. 

Wir prüften, ob man vom Xanthon, Acridon, Fluorenon 
und endlich vom Benzophenon ausgehend dem Mesonaphto- 
bianthron analog gebaute Stoffe herstellen kann. In dieser Mit- 
teilung wollen wir zunächst über die Xanthonderivate berichten. 


') Ber. 43, 1734 (1910). 
?) Monatsh. 33, 1011 (1910). 
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In der Bezeichnung der von uns dargestellten Substanzen 
wollen wir uns an die Nomenklatur der analogen Stoffe in der 
Anthracenreihe halten. Es ist also das Diketon der Formel I 
zu bezeichnen als 1,1’-Dixanthonoyl, der Stoff II als Meso- B. 
benzdixanthylen und der Stoff III als Mesonaphtodixanthylen. | 
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Zur Darstellung des Mesonaphtodixanthylens haben wir F 


die verschiedenen Methoden durchgeprüft. Zuerst wurde ver- 
sucht, ob man vom Dixanthylen ausgehend zur neuen Substanz 
gelangen kann. Das Dixanthylen 
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von Gurgenjanz und ER spaltet aber nicht in so 
einfacher Weise wie das analog konstituierte Bianthron vier 
Wasserstoffatome unter Bildung zweier neuer Ringeab. Während 
bekanntlich das Bianthron durch Belichtung sehr leicht in 
Mesonaphtobianthron übergeht, führt uns weder die Belichtung 
einer Eisessiglösung des Dixanthylens zum Ziel, noch konnten 
wir durch Erwärmen mit wasserfreiem Aluminiumchlorid den = 
gewünschten Ringschluß bewirken. s 
Bei der Belichtung des Dixanthylens in Eisessiglösung 
bleibt es unverändert. Wenn man Dixanthylen und wasser- 


') Ber. 28, 2311 (1895). 
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freies Aluminiumchlorid innigst gemischt erwärmt, so ist die 
Masse bei 120° bereits teigartig; es wird auch Chlorwasser- 
stoff abgespalten, doch gelang es uns nicht, aus dem Reaktions- 
produkt die gewünschte Substanz zu isolieren. Es war viel- 
mehr ein Teil des Dixanthylens unverändert geblieben und der 
andere Teil weitergehend umgewandelt worden. 

Da auf solche einfache Weise die Herstellung des Meso- 
naphtodixanthylens nicht gelang, haben wir versucht, zuerst 
das Dixanthonoyl (Formel I) herzustellen. Die Gewinnung des 
für diese Zwecke benötigten 1-Chlorxanthons ist aber recht 
umständlich. Es wurde daher an Stelle des Dixanthonoyls das 
4,4'-Dichlor-1,1’-dixanthonoyl hergestellt, das sich viel einfacher 
sewinnen läßt. Als Ausgangsmaterial diente das 2,5-Dichlor- 
phenol von Nölting.!) Dieses Dichlorphenol wurde mit o-Chlor- 
benzoesäure gekuppelt, wobei 2,5-Dichlorphenyläther-6’-carbon- 
säure erhalten wurde. 
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Durch Erwärmen mit Schwefelsäure geht diese Substanz 
leicht in das 1,4-Dichlorxanthon über. Wie zu erwarten war, 
ist das in o-Stellung zur CO-Gruppe befindliche Chloratom 
sehr leicht austauschbar. So konnten wir es durch Erhitzen 
nit metlhylalkoholischer Lauge durch OCH, ersetzen. Auch 
mit Anilin, Hydrazin und Ammoniak reagiert die Substanz 
unter Austritt von Halogen, doch haben wir diese Versuche 
nicht weiter verfolgt, da sie uns zu weit von unserem gesteckten 
Ziel abgeführt hätten. 

Beim Verschmelzen des Dichlorxanthons mit Kupferpulver 
wird ebenfalls Chlor eliminiert und zwei Xanthonreste treten 
zum 4,4’-Dichlor-1,1’-dixanthonoyl zusammen. Die Reduktion 
dieses Dixanthonoyls zum Dichlormesobenzdixanthylen gelang 
uns nicht sogleich. Wenn man das Dixanthylen mit Eisessig 
und Zinkstaub bei Gegenwart von Salzsäure kocht, so bleibt 
die Hauptmenge unverändert. Nebenher entstehen geringe 
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Mengen schmieriger, gelber Produkte. Auch mit konzentrierter 
Schwefelsäure und Kupferpulver reagiert das Xanthonderivat 
nicht in der gewünschten Weise. Am besten gelingt die Re- 
duktion, wenn man das Dichlordixanthonoyl mit alkoholischer 
Lauge und Zinkstaub kocht. Freilich erhält man dabei nicht 
das Dichlormesobenzdixanthylen, sondern ein anderes Produkt, 
dem wir auf Grund der Analyse folgende Formel beilegen: 


0 
AERRHEwET Fr 
| | | | ın 
EB u 1 
N —ÖOH R p\ 
| ”, 3 s 
Ale cl u 
| J | | 3 de 
u | ge 
Wir hofften, diese Formel zu stützen durch Überführung . ni 
dieses Pinakons in ein Anhydrid. (Einen analogen Fall vgl. Ss 
bei Werner und Grob.!) Doch gelang uns diese Anhydri- Ze 
sierung durch Erwärmen der Substanz mit einem Gemisch von | sä 
verdünnter Schwefelsäure und konzentrierter Salzsäure auf a A 
200—220° nicht. Die weitere Reduktion des Pinakons gelang j ve 
durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure im Bombenrohr. Viel Edi 
einfacher führt man jedoch die Reduktion durch Erwärmen u R 
mit Zinkstaub durch. Wir haben ein inniges Gemisch der a  kı 
Substanz mit Zinkstaub auf 400° erwärmt. Dabei wird gleich- ; S; 
zeitig das Chlor eliminiert und man erhält als Produkt der = % 
Reaktion Mesobenzdixanthylen (Formel II). er 
Um den letzten Ring zu schließen, haben wir eine Lösung E 
des Mesobenzdixanthylens in Eisessig belichtet. Diese Lösung 2 
ändert sich auch schon nach ganz kurzer Zeit, sie färbt sich 4 
intensiv dunkel und nimmt eine blaugrüne Fluorescenz an. 3 
Nach längerer Belichtung setzen sich schwarze Krystalle ab. wr 
Über die Natur dieser Krystalle vermögen wir vorläufig noch 3 a 
nichts Sicheres auszusagen. Zu dem gewünschten Mesonaphto- if in 
dixanthylen kommt man, wenn man die Wasserstoffabspaltung ; fa, 
nach dem Vorschlage von Scholl?) mit wasserfreiem Alu- 4 L; 
Rp R : 2 Pr 
miniumchlorid bewerkstelligt. 7 Ei 


') Ber. 37, 2903 (1904). 2) Ber. 48, 1745 (1910). ge 
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Experimenteller Teil. 


1,4-Dichlorxanthon, 
Cl Co 
Ri 
we de 
cl 0 

16 g 2,5-Dichlorphenol und 15 g o-Chlorbenzoesäure werden 
innig gemischt in eine Lösung von 12,5g Kaliumhydroxyd in 
10 ccm Methylalkohol eingetragen, der Mischung etwas Kupfer- 
pulver zugesetzt und das Ganze in einem Schwefelsäurebad im 
Verlaufe von einer Stunde auf 170° erwärmt. Man hält nach 
dem Abdampfen des Methylalkohols 5 Stunden auf der an- 
gegebenen 'T'emperatur, löst den schwarzen Kuchen aus dem 
Kolben heraus, säuert an und treibt mit Wasserdampf das 
nicht in Reaktion getretene Dichlorphenol über. Die gebildete 
Säure bleibt als dunkel gefürbtes Harz zurück. Man trennt 
es von der wäßrigen Flüssigkeit, die noch etwas Chlorbenzoe- 
säure enthält, und entfernt geringe Mengen alkaliunlöslicher 
Anteile durch Auskochen des Harzes mit Sodalösung. Die 
vereinigten Sodaextrakte werden mit Salzsäure gefällt. Auf 
diese Weise erhält man die Säure als dunkles Harz. Zur 
Reinigung preßt man das Harz zunächst auf Ton ab und 
krystallisiert den Rückstand aus Benzol um. Man erhält die 
Säure daraus als weißes krystallinisches Pulver, das sehr leicht 
löslich ist in Alkohol, etwas schwerer in Benzol und das bei 
120—124° schmilzt. 

0,1805 g gaben 0,1807 g AgCl. 

Berechnet für C,,H,0,C1;: Gefunden: 
Cl, 25,1 24,8%, 

Da die Ausbeute an reiner Säure sehr zu wünschen übrig 
läßt, wurde in der Regel für die Herstellung des 1,4-Dichlor- 
xanthons die rohe harzige Säure verwendet. Man kann sie 
in Dichlorxanthon überführen, indem man sie in der zehn- 
fachen Menge konzentrierter Schwefelsäure auflöst und diese 
Lösung eine Stunde auf dem Wasserbade erwärmt. Nach dem 
Erkalten wird mit Wasser verdünnt, das pulverförmig aus- 
geschiedene Kondensationsprodukt abfiltriert und durch Aus- 
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kochen mit Sodalösung von alkalilöslichen Bestandteilen be- 
freit. So erhält man auch bei Verwendung harziger Rohsäure 
das Dichlorxanthon als grau gefärbte Krystallmasse, die zur 
Reinigung bloß einmal aus Alkohol umkrystallisiert zu werden 
braucht. 

Aus dem genannten Ansatz wurden durchschnittlich 10 g 
reines Dichlorxanthon erhalten. Das Dichlorxanthon löst sich 
sehr leicht in Alkohol und Eisessig und krystallisiert daraus 
in langen, farblosen Nadeln, die bei 159 —161° schmelzen. 


0,2146 g gaben 0,2316 g AgÜl. 


Berechnet für C,,H,0,C];: Gefunden: 
Cl, 26,76 26,7%). 


In konzentrierter Schwefelsäure löst sich die Substanz mit 
gelber Farbe und hellgrüner Fluorescenz. 


1-Methoxy-4-chlorxanthon, 


OCH, 
co 
| 
| 
se er 
Cl 


1g 1,4-Dichlorxanthon wird mit einer Lösung von 2 g 
Kalilauge in 20 ccm Methylalkohol 20 Stunden unter Rückfluß 
gekocht, dann wird der Überschuß des Methylalkohols ab- 
destilliert, der Rückstand mit Wasser verdünnt und abfiltriert. 
Nach dem Umkrystallisieren der Substanz aus Alkohol erhält 
man sie in Form gelber Nädelchen, die bei 156—158° schmelzen. 


0,1179 g gaben 0,1045 g Ag). 


Berechnet für C,,H,0,C1: Gefunden: 
OCH, 11,9 11,7%. 


In konzentrierter Schwefelsäure ist die Substanz mit gelber 
Farbe und fast ohne Fluorescenz löslich. 

Ein Versuch, auch das zweite Chlor durch Methoxyl zu 
ersetzen, gelang nicht, selbst wenn man die Einwirkung des 
Methylats bei 120° vor sich gehen läßt. Die erhaltene Sub- 
stanz enthält noch Halogen. 
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1-Oxy-4-chlorxanthon, 
OH CO 
FELL 
Pe, 


2g 1-Methoxy-4-chlorxanthon werden in 10 ccm Toluol 
gelöst, 2,5 g fein gepulvertes Aluminiumchlorid zugesetzt und 
die Lösung eine Stunde gekocht. Dann wird mit Wasser ver- 
dünnt und das Toluol mit Wasserdampf abgeblasen. Der Rück- 
stand wird aus Alkohol oder Eisessig umkrystallisiert. Das 
1-Oxy-4-chlorxanthon krystallisiert in langen, gelben Nadeln 
die bei 156° schmelzen. 

0,1988 g gaben 0,1157 g AgCl. 


Berechnet für C,,H,0,C1: Gefunden: 
Cl 14,4 14,4%). 


’ 


In verdünnter Kali- oder Natronlauge löst sich die Sub- 
stanz in der Hitze vollständig mit gelber Farbe auf. Beim 
E: Abkühlen dieser Lösung krystallisiert das in kaltem Wasser 
sehr schwer lösliche Kalium- und Natriumsalz in Form langer 
Nadeln aus. In Schwefelsäure löst sich die Substanz gelb. Die 
Lösung fluoresciert nur sehr schwach. 


4,4-Dichlor-1,1’-dixanthonoyl, 
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5g Dichlorxanthon werden in 5g geschmolzenem Naphtalin 
gelöst und in die zum Sieden erhitzte Lösung nach und nach 
2,5 g Kupferpulver eingetragen. Nach vollendetem Eintragen 
wird noch 3 Stunden rückfließend zum Sieden erhitzt. Dann 
läßt man erkalten und kocht die gepulverte Masse wiederholt 
mit Alkohol aus, um das Naphtalin zu entfernen, behandelt 
mit Salpetersäure, um das überschüssige Kupferpulver heraus- 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 104. 7 
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zulösen, und krystallisiert schließlich zur Reinigung zweimal 
aus siedendem Nitrobenzol um. 

Das 4,4’-Dichlor-1,1’-dixanthonoyl ist schwer löslich in 
Alkohol und Eisessig, leichter in Xylol und wird am besten 
aus Nitrobenzol umkrystallisiert, worin es in der Hitze sehr 
leicht löslich ist. Es krystallisiert in farblosen, langen Nadeln, 
die bei 290° noch nicht schmelzen. 


0,1284 g gaben 0,3182 g CO, und 0,0310 g H,O. 
0,1763 85 „ 0,1097 g Agll. 


Berechnet für C,,H,.0,C];: Gefunden: 
C 67,97 67,6%, 
H 2,64 5. 
Cl, 15,45 15,4 „. 


In Schwefelsäure löst sich der Stoff sehr schwer mit gelb- 
lichgrüner Farbe und schwacher, hellgrüner Fluorescenz. 


Reduktion des 4,4-Dichlor1,1’-dixanthonoyls, 


1 g Substanz wird mit einer Lösung von 5g Kalilauge in 
100 ccm Alkohol zum Sieden erhitzt und von Zeit zu Zeit 
Zinkstaub in kleinen Portionen zugesetzt, so daB im ganzen 
etwa 5g Zinkstaub verwendet werden. Nach 12 stündigem 
Sieden unter Rückfluß wird heiß vom Zinkstaub abfiltriert, der 
Alkohol zur Hälfte abdestilliert und der Rückstand in Wasser 
gegossen. Man erhält auf diese Weise das Reduktionsprodukt 
in Form gelber Flocken. Zur Reinigung krystallisiert man 
aus Toluol oder Eisessig um. Am schönsten krystallinisch 
erhält man das Pinakon aus Essigsäureanhydrid, in welchem 
es auch in der Hitze ziemlich schwer löslich ist. Schmp. 276 
bis 278°, 

0,2118 g gaben 0,5234 g CO, und 0,0586 g H,O. 

0,1264 „ 0,0782 g Agll. 
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Berechnet für C,,H,,0,0];: Gefunden: 
C 67,68 67,4%, 
H 3,06 81, 
Cl, 15,37 n.. 


In konzentrierter Schwefelsäure ist die Substanz ziemlich 
leicht löslich mit gelbroter Farbe und roter Fluorescenz. 

Die Substanz kann sehr leicht wieder zum Dichlordixantho- 
noyl oxydiert werden. Man erwärmt sie zu diesem Zwecke, 
gelöst in Eisessig, mit der gleichen Gewichtsmenge Chromsäure 
eine Stunde auf dem Wasserbade. Schon in der Hitze scheidet 
sich das Dichlordixanthonoyl in Krystallen ab. Nach dem 
Erkalten wird abfiltriert. Das so erhaltene Produkt ist iden- 
tisch mit dem früher beschriebenen. 

Bei der Belichtung seiner Lösung bleibt das Pinakon un- 


verändert. 
Mesobenzdixanthylen, 
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Zur weiteren Reduktion wurde das Pinakon mit rotem 
Phosphor und Jodwasserstoffsäure im Einschlußrohr 2 Stunden 
auf 180—200° erhitzt. Dadurch tritt Reduktion ein, doch ist 
das Reaktionsprodukt mit anderen Substanzen stark verun- 
reinigt. Viel zweckmäßiger reduziert man mit Zinkstaub: 

ig des Pinakons wird mit 10g Zinkstaub in einer Schale 
fein verrieben, die Mischung in ein Kölbchen gegeben und mit 
10g Zinkstaub überschichtet. Das Kölbchen kommt hierauf 
in ein auf 400° erhitztes Bleibad und bleibt bei dieser Tem- 
peratur 45 Minuten. Dann wird es aus dem Bade entfernt 
und nach dem Erkalten der Zinkstaub mit Toluol extrahiert. 
Das Toluol färbt sich bei dieser Extraktion gelbbraun, die 
Lösung zeigt stark grüne Fluorescenz. Die Lösung wird 
schließlich stark eingeengt und krystallisieren gelassen. Man 
erhält gelbbraune Kryställchen, die noch nicht vollständig 
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chlorfrei sind. Zur Entfernung der chlorhaltigen Substanz 
krystallisiert man zunächst aus wenig Nitrobenzol um, dann 
zweimal aus viel Eisessig. Besonders leicht löst sich die Sub- 
stanz in heißem Nitrobenzol; die schönsten Krystalle erhält 
man jedoch aus Eisessig, in welchem die Substanz auch in der 
Hitze schwer mit gelber Farbe und stark grüner Fluorescenz 
löslich ist. Beim Erkalten krystallisieren goldgelbe Plättchen, 
die bei 236—237° schmelzen. 


0,1012 g gaben 0,3213 g CO, und 0,0853 g H,O. 


Berechnet für C,,H,,O;: Gefunden: 
C 87,12 86,6%), 
H 3,94 a... 


In Schwefelsäure löst sich die Substanz sehr schwer mit 
violetter Farbe. Die Lösung wird auf Zusatz von einer Spur 
Salpetersäure rot. 

Oxoniumsalze: In ähnlicher Weise wie das Dixanthylen 
liefert auch das Mesobenzdixanthylen leicht schön krystallisier- 
bare Oxoniumsalze. Wenn man es in Eisessig aufschlemmt 
und dazu fein gepulvertes Natriumnitrit zusetzt, so tritt Lösung 
ein. Säuert man nun mit Salzsäure an, so erhält man beim 
Erkalten der mit Eisen- oder Quecksilberchlorid versetzten 
Lösung hübsch krystallisierte Eisen- bzw. Quecksilberdoppel- 
salze, die allerdings recht unbeständig sind, so daß wir von 
einer Analyse abgesehen haben. 


Belichtung des Mesobenzdixanthylens. 


Setzt man eine Eisessiglösung der Substanz der Wirkung 
des Sonnenlichtes aus, so verändert sich das Produkt sehr 
rasch. Die Lösung nimmt eine blaugrüne Färbung an, mit 
stark blaugrüner Fluorescenz. 

In ähnlicher Weise wie durch Belichtung kann man das 
Mesobenzdixanthylen auch durch Behandlung mit Chromsäure 
verändern. Versetzt man seine Lösung in Eisessig in der 
Hitze mit etwas Chromsäure, so färbt sich die Flüssigkeit fast 
augenblicklich dunkel blaugrün. Kocht man nun längere Zeit 
mit einem Überschuß von Chromsäure, so hellt sich die dunkle 
Lösung nach und nach auf und liefert beim Eindampfen braun 
gefärbte Krystalle, die beim Umkrystallisieren aus Xylol rein 
weiß werden. Diese Substanz ist das Dixanthonoyl (Formel ]). 
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1 g Mesobenzdixanthylen wird mit 4g Aluminiumchlorid 
innig verrieben, das Gemisch in ein Reagenzglas gefüllt, das 
mit einem Chlorcalciumrohr verschlossen wird. Die Mischung 
wird in einem Schwefelsäurebad 40—50 Minuten auf 140—150° 
erwärmt. Dabei tritt starke Sinterung auf und gleichzeitig 
entwickelt sich Chlorwasserstof. Nach dem Erkalten versetzt 
man mit verdünnter Salzsäure und kocht das Produkt mehr- 
mals mit Wasser aus. Die erhaltene Substanz wird zur 
Reinigung zweimal aus Nitrobenzol umkrystallisiert. 

0,1108 g gaben 0,3538 g CO, und 0,0346 g H,O. 

Berechnet für C,H; :O;: Gefunden: 
C 87,62 37,1%, 
H 3,40 35 „. 

Das Mesonaphtodixanthylen bildet in reinem Zustande 
gelbe Krystallnadeln, ähnlich denen des Mesobenzdixanthylens. 
In Nitrobenzol ist es auch in der Hitze schwer löslich. In 
konzentrierter Schwefelsäure löst es sich mit rotgelber Farbe. 
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Mitteilungen aus dem chemischen Laboratorium der 
Universität Erlangen. 


1. Zur Konstitutionsfrage der aus o-Aminoazokörper 
mit Aldehyden entstehenden Einwirkungsprodukte (I). 


Von 


Otto Fischer. 
(Eingegangen am 22. April 1922.) 


Während nach Berju!) bei der Behandlung von Para- 
aminoazokörpern mit Aldehyden normale gefärbte Produkte 
vom Typus der Schiffschen Basen entstehen, machten die 
schönen Untersuchungen von Heinr. Goldschmidt und 
Rosell?) sowie H. Goldschmidt und Polster über die Ein- 
wirkung von Aldehyden auf Orthoaminoazokörper berechtigtes 
Aufsehen, da hierbei farblose Basen erhalten wurden, denen 
die Konstitution von „Triazinen“ zuerkannt wurde. An der 
Ausarbeitung des großen erschlossenen Gebietes beteiligten 
sich außer den Entdeckern namentlich R. Meldola°), ferner 
M.Busch und E.Bergmann ‘) sowie E.Nölting und Wegelin.’) 
Für die farblosen Basen, die sich durch große Beständigkeit 
auszeichnen, wurden allgemein Formeln anerkannt wiel oder II: 


H y H 
eine II rm 
—N—N—Aryl —N—N—Aryl 
7% 
| ‚ = Benzol oder Naphtalin un.) 
er 


Von diesen Formeln trägt II etwas mehr der Tatsache 
Rechnung, daß die Basen farblos sind. Nach beiden Formeln 
wird nur tertiär gebundener Stickstoff angenommen. H.Gold- 


!) Ber. 17, 1400 (1884). 

®) Ber. 23, 487—508 (1890); 24, 1000-1010 (1891). 
>) Journ. Chem. Soc. 59, 701. 

*) Z. f. Farben- und Text.-Ind. IV, Heft 5. 

5) Ber. 30, 2595 (1897). 
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schmidt nimmt an, daß die farblosen Körper einfach durch 
Wasserabspaltung aus dem Aldehyd und dem o-Aminoazo- 
körper, der in der Hydrazonform reagiere, gebildet würden. 
Über den Mechanismus der Reaktion sind die Arbeiten von 
M. Busch sowie R. Meldola von besonderer Bedeutung (vgl. 
a.a. O.). Besonders der erstere hat klar erkannt, daß die 
Goldschmidtsche Reaktion durch Carbonsäuren (wie sie oft 
in den Aldehyden durch Autoxydation vorhanden sind), also 
durch Benzoesäure, Essigsäure usw., beschleunigt wird, daß 
Basen die Reaktion hindern.!) Meldola ließ auf Benzal- 
3-naphtylamin Benzoldiazoniumchlorid einwirken, bekam dabei 
ein rotes Harz, das beim Kochen mit Eisessig in die Gold- 
schmidtsche Base aus Benzolazo-o-aminonaphtylamin und 
Benzaldehyd überging. So sind noch manche schöne Beob- 
achtungen auf diesem Gebiet gemacht worden, die ich über- 
gehe, weil sie ja in der Literatur verbucht sind. Bei meinen 
Untersuchungen über die Naphtimidazole suchte ich nach einer 
bequemen Darstellung des w-Phenyl-1,2-naphtimidazols. Ich 
fand, daß man diese Substanz zwar durch Einwirkung von 
Benzoesäure auf salzsaures 1,2-Naphtylendiamin bei Gegenwart 
von benzoesaurem Natrium darstellen kann, daß aber die Aus- 
beute dabei sehr zu wünschen übrig läßt. Da stieß ich auf 
eine Beobachtung Meldolas, daß die aus Nitrobenzoldiazonium- 
chloriden und #-Naphtylamin und Benzaldehyd erhaltenen 
Nitroverbindungen der Goldschmidtschen Basen bei der 
Reduktion mit Zinn und Salzsäure in die Phenylendiamine 
und u-Phenylnaphtimidol gespalten werden — ein Vorgang, 
den sich Meldola in folgender Weise konstruierte: 


DK SCH, 

| —=N—N Y 

| | +8H = 2H,0 + GH,< NT 
IL. 1. ].. NH, 
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Be. NS0.CH, j 
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1) Ich kann dem zufügen, daß überhaupt Säuren, auch Mineral- 
säuren, die Reaktion begünstigen, von den Basen aber auch Pyridin sie 
beschleunigt, während umgekehrt Piperidin hemmt. Es handelt sich 
also um katalytische Reaktionen. 
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Es fiel mir auf, daß bei diesem Prozeß Wasserstoff vom 
Kohlenstoff sich loslösen müßte, was bei einem Reduktions- 
vorgang nicht gerade einleuchtend erschien. Dies war die 
Veranlassung, daß ich die Frage nach der Konstitution der 
Gruppe der Goldschmidtschen Basen wieder aufnahm und 
zwar mit Hilfe einer Reihe von jüngeren Kollegen. ') 

Die Resultate dieser Arbeiten haben eine befriedigende 
Aufklärung der wichtigen Reaktion gebracht und seien hier 
kurz zusammengestellt. 

I. Die Einwirkung von Aldehyden auf Orthoaminoazo- 
körper, wie o-Aminoazotoluol, Benzolazo-0-amino -#-naphtyl- 
amin ist nicht prinzipiell verschieden von der Einwirkung der 
Aldehyde auf Paraaminoazokörper. Es entstehen nämlich 
schön gefärbte Zwischenprodukte (sog. Schiffsche Basen), wenn 
man bei der Einwirkung von Aldehyden auf o-Aminoazover- 
bindungen gewisse katalytisch wirkende Substanzen vermeidet. 
Diese Zwischenprodukte, die sich in manchen Fällen rein dar- 
stellen lassen, gehen beim Behandeln mit Eisessig, konzen- 
trierter Ameisensäure, alkoholischer Salzsäure oder Erhitzen 
mit Pyridin in die farblosen sogenannten Triazine über. 

I. Die Goldschmidtschen Basen enthalten eine sekun- 
däre N-Gruppe neben zwei tertiären. Denn sie geben Nitros- 
amine, Acetylverbindungen, lassen sich methylieren. 

IIL Die Triazinbasen lassen sich mit Jodwasserstoff in 
Benz- und Naphtimidazole neben Anilin usw. spalten. 

IV. Die Basen lassen sich aus Benz- und Naphtimidazolen 
mit Anilin, Toluidin usw. synthetisieren, wenn man die Imid- 
azole zuerst mit Hypochloriden in die E. Bambergerschen 
Chlorimidverbindungen überführt. 

V. Die sogenannten Triazine sind nichts anderes als 
N-Arylidobenz- bzw. Naphtimidazole: 


_>CH 
N—-N—NHC.H, N-N 
| >CH bzw. | | 
A are 


N-Anilidobenzimidazol 


N-Anilido-1, 2-naphtimidazol 


!) Die Resultate dieser Unteruchungen sind bereits in verschiedenen 
Dissertationen niedergelegt. 
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Die unter IV beschriebene Methode wird wahrscheinlich 
auch zu den N-Amino- oder N-Methylaminobenzimidazolen 
führen, wie wir dies zu erreichen hoffen. Wir hätten dann 
die noch einfacheren Typen: 


N 
_Nco.R.) 

r—N-NH, Fe a U 9 

| >UR bzw. | N E 

N un, NH, 


Die Einwirkung von Aldehyden auf Orthoaminoazokörper 
verläuft also derart, daß zunächst Benzalverbindungen ent- 
stehen, die durch Verschiebung von einem Wasserstoffatom 
vom © an den Stickstoff in das so überaus beständige, daher 
sich immer bildende, falls dies nur möglich ist, Ringsystem 
der Imidazole übergehen, wie folgende Bilder zeigen: 


NS-N=N-B  N—N<ap 


= O.R. 
j i H W/ 
Nm Pa 


Wir haben es also mit einem Analogon der Aldehydin- 
bildung aus Aldehyden und o-Diaminen (Ladenburg) zu tun. 
Diese Reaktion ist ja durch die schönen Versuche von Hins- 
berg so aufgeklärt worden, daß sich zunächst Benzalverbin- 
dungen bilden, die durch Verschiebung von H-Atomen die 
Aldehydine geben: 


Sre0 NN, 


u De 
Nato SE’ 


‘) Hierher gehört wahrscheinlich auch die von Franzen auf an- 
derem Wege erhaltene Verbindung 
a ne 
YC.Ar 
_.N/ 
NH, 


[dies. Journ. [2] 73, 545 (1906); 77, 193 (1908). 
”) Auch die Umlagerung von Hydrobenzamid in Amarin gehört 
hierher. 
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Nach unseren Versuchen muß man die von Goldschmidt 
eingeführte Bezeichnung als Triazine fallen lassen und die 
farblosen Basen als N-Arylidobenzimidazole bezeichnen. 

Bei der Untersuchung dieser Substanzen wurde noch ge- 
funden, daß fast alle Basen schwer lösliche, zum Teil sehr 
schwer lösliche Nitrate bilden. 


Einwirkung von gewissen Aldehyden auf p-Toluolazo- 
A-naphtylamin und o-Aminoazotoluol. 


Mitbearbeitet von Wolfgang Meier. 


p-Toluolazo-#-naphtylamin und Salicylaldehyd. 
2,6 g des bekannten Azofarbstoffs wurden in 15 ccm Methyl- 
alkohol heiß gelöst und nun mit 1,5g Salicylaldehyd versetzt. 
Man erhitzte etwa 10 Minuten zum Sieden (zweckmäßig unter 
Zusatz einiger Tropfen Piperidin), wobei die Lösung dunkler 
wird. Dann ließ man im Exsiccator über Schwefelsäure stehen, 
wobei nach und nach tiefrot gefärbte Prismen auskrystalli- 
sierten, die man abnutschte und mit wenig Methylalkohol aus- 
wusch. Die trockene Substanz wurde in wenig Benzol gelöst, 
tiltriert und bis zur beginnenden Trübung mit Petroläther ver- 
setzt, wobei dunkelrote Prismen vom Schmp. 162° gewonnen 
wurden. 


0,1309 g gaben 13,25 cem N bei 16° und 740 mm. 


Berechnet für C,,H,,N,0: Gefunden: 
N 11,51 11,56%, . 


Die Substanz unterscheidet sich vom Ausgangsfarbstoff, 
von dem sie in der Farbe nicht sehr abweicht, sofort beim 
kurzen Kochen mit Eisessig, wobei die Farbe sich alsbald auf- 
hellt und schließlich hellgelb wird; Wasser fällt dann das 
entstehende Naphtimidol in fast weißen Flocken. Dies Ver- 
halten zeigen alle in diesen Abhandlungen vorkommenden 
Zwischenprodukte der Goldschmidtschen Reaktion. Daß die 
Substanz eine Benzalverbindung ist, läßt sich leicht durch 
Spaltung in alkoholischer Lösung mit Soda oder verdünnter 
Natronlauge nachweisen; hierbei wird Salicylaldehyd abge- 
spalten und der ursprüngliche Farbstoff zurückgebildet. Die 


— 
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Substanz ist demnach als o-OÖxybenzal-p-toluolazo-?- 
naphtylamin zu bezeichnen von folgendem Formelbild: 


N-Paratoluido-u-2-oxyphenylnaphtimidazol. Die 
vorherige Benzalverbindung läßt sich entweder durch längeres 
Erhitzen bei Gegenwart von etwas Alkohol, oder durch kurzes 
Kochen in Eisessig oder Ameisensäure oder alkoholischer Salz- 
säure auch durch Erhitzen mit Pyridin in die farblose Naphtimid- 
azolbase umlagern. Zu ihrer direkten Darstellung genügt es, 
molare Mengen des Azofarbstoffs und Salicylaldehyds bei 
(egenwart von Eisessig auf dem Wasserbade so lange zu er- 
hitzen, bis die gelbrote Lösung nahezu entfärbt ist, wonach 
meist schon in der Hitze ein fast weißes, krystallinisches Pulver 
gewonnen wird, das nach Auswaschen mit verdünnter Essig- 
säure aus Holzgeist oder Alkohol (auch Eisessig) in reinweißen, 
derben Krystallen sich ausscheidet. Beim Erhitzen färbt sich 
die Substanz von etwa 185° an dunkel und schmilzt dazu 
unter Zersetzung gegen 192°, sie besitzt sowohl basischen wie 
schwach sauren Charakter, löst sich zwar in wäßriger Kali- 
lauge nur wenig auf, sofort aber auf Zusatz von Alkohol. 


0,1256 g gaben 12,35 ccm N bei 17,2° und 747 mm. 


Berechnet für C,,H,,N;0: Gefunden: 
N 11,51 11,50%, . 


Diacetylverbindung. Bei der Darstellung dieser sowie 
aller Acetylverbindungen, die im Laufe unserer Untersuchungen 
aus Goldschmidtschen Basen dargestellt wurden, ist zu be- 
merken, daß die N-Acetylverbindungen sehr empfindlich gegen 
Wasser und Luftfeuchtigkeit sind. Will man daher Resultate 
erreichen, so muß man nicht nur die Basen sorgfältig trocknen, 
sondern auch bei der Behandlung der Produkte jegliche 
Feuchtigkeit ausschließen. Bekanntlich liegen die Verhältnisse 
ebenso bei der Acylierung der Benzimidazole, die man anfangs 
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nicht durchführen konnte, bis Bistrzycki und Przeworski!') 
sowie Gerngross?) dieses Problem gelang. 

2g der trockenen weißen Base wurden mit 20 ccm frisch 
destilliertem Acetanhydrid etwa 2 Stunden im Sieden erhalten, 
dann wurde das überschüssige Anhydrid im Vakuum meist 
abdestilliert, der flüssige Rückstand in ein Schälchen gegossen 
und noch einige Minuten im Trockenschrank auf 135—140’ 
erhitzt. Dadurch wird nahezu der letzte Rest des Anhydrids 
beseitigt und die dicke Flüssigkeit erstarrt nun nach und nacıı 
im Exsiccator, der mit konzentrierter Schwefelsäure und festem 
KOH beschickt war, zu einer glasharten Masse, die zerrieben 
wurde. Aus trockenem Benzol erhielt man weiße, derbe Kry- 
stalle, die bei etwa 180° unter Zersetzung schmelzen. 


0,1815 g gaben 0,4974 g CO, und 0,0857 g H,O. 


0,1751g „ 14,80 cem N bei 16,8° und 739 mm. 
Berechnet für C,H,,N,0,: Gefunden: 
C 74,80 14,7 9%, 
H 5,15 5,34 „ 
N 9,35 9,66 „. 


Die Verbindung, die sowohl am Hydroxylsauerstoff wie 
an der Imidogruppe acyliert ist, wird durch Salzsäure leicht 
gespalten. 


Kondensation von p-Toluolazo-3-naphtylamin 
mit Furfurol. 


Fural-p-toluolazo-3-naphtylamin. 2,6g des Azo- 
farbstoffs wurden in 10—15 ccm absolutem Alkohol gelöst, 
mit 1 g Furfurol 10—15 Minuten zum Sieden erhitzt. Nach 
mehrtägigem Stehen schied sich die Furalverbindung in schön 
roten, filzigen Nadeln ab, die man absaugte und aus wenig 
absolutem Alkohol umkrystallisierte, wobei die gewonnenen 
Nadeln auch unter dem Mikroskop durchaus einheitlich er- 
schienen. Die Substanz schmilzt nach vorherigem Sintern bei 
66°. In Eisessig löst sie sich blaustichigrot und wird beim 
Kochen entfärbt. 

0,1334 g gaben 14,01 ccm N bei 14° und 753 mm. 


Berechnet für C„H,;N;0: Gefunden: 
N 12,39 12,38 %,. 


1) Ber. 45, 3490 (1912). ®) Ber. 46, 1913 (1913). 
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N-p-Toluido-u-furylnaphtimidazol. Die Furalver- 
bindung geht durch kurzes Kochen mit Eisessig in die weiße 
Naphtimidazolbase über. Zu ihrer direkten Darstellung werden 
2,6 g des Azofarbstoffs in 10 ccm Alkohol heiß gelöst, dann 
ı g Furfurol und 3ccm Eisessig zugefügt. Man erwärmt auf 
dem Wasserbade, bis sich in der Wärme nichts mehr ab- 
scheidet. Die nach dem Erkalten abgeschiedene, noch etwas 
gefärbte Krystallmasse ist meist schwer löslich, läßt sich aber 
aus Eisessig oder besser aus viel Alkohol umkrystallisieren, 
wobei rein weiße, schöne leichte Nadeln gewonnen werden, die 
7 sich beim Erhitzen von 206° an dunkel färben und bei 215° 
7 zusammenschmelzen. 


0,1265 g gaben 13,81 ccm N bei 15,5° und 745 mm. 
Berechnet für C,H,,N,0: Gefunden: 
N 12,66 12,39 %, . 
Nitrosamin. Man löst die Base in nicht zuviel gutem 
kalten Eisessig und trägt 1 Mol gepulvertes Natriumnitrit in 
kleinen Portionen unter Schütteln ein und läßt noch !/, Stunde 
kalt stehen. Man fällt darauf mit Wasser und krystallisiert 
aus Alkohol um, wobei schöne hellgelbe, derbe Krystalle ge- 
wonnen werden, die beim Erhitzen an der Luft, z. B. im Trocken- 
kasten, sich schon von 100° bräunen, im Capillarröhrchen etwa 
bei 150—160° sich zersetzen. 


0,1679 g (exsiccatortrocken) gaben 21,89 ccm N bei 14° u. 742 mm. 
Berechnet für C„H,,N,0O;: Gefunden: 
N 15,22 15,14], . 

Bei der Reduktion des Nitrosamins, z. B. mit Zink oder 
Zinn in kalter Eisessiglösung, wurde die Nitrosogruppe eli- 
miniert und die ursprüngliche Base zurückgewonnen. 
® Nitrosamin der Base aus p-Toluolazo-#-naphtylamin 
= und Benzaldehyd. 

Die weiße Base, die beim Kochen molarer Mengen der 
Komponenten in Alkohol-Eisessiglösung entsteht, krystallisiert 
aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 208° und wird als N-p- 
Toluido-u-phenyl-1,2-naphtimidazol zu bezeichnen sein. 

0,1837 g gaben 19,2 ccm N bei 16,5° und 743 mm. 


Berechnet für C,,H,sN;: Gefunden: 
N 12,0 12,05 %%,. 
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Die in Eisessig leicht lösliche Substanz wurde in dieser 
Lüsung gekühlt und mit der berechneten Menge von 1 Mol 
gepulvertem Natriumnitrit unter lebhaftem Schütteln versetzt. 
Aus der gelb gewordenen Lösung scheiden sich nach vorsich- 
tigem Zusatz von Wasser hellgelbe, krystalline Flocken ab, 
die abgesaugt mit Wasser gewaschen wurden. Die Substanz 
wurde nicht weiter umkrystallisiert, sondern direkt nach dem 
Trocknen über Schwefelsäure analysiert. Sie zeigte die Lieber- 
mannsche Reaktion. 

0,1202 g gaben 15,10 cem N bei 14,5% und 739 mın. 


Berechnet für C,,H,,N,O: Gefunden: 
N 14,81 14,51%, . 


Einwirkung von o-Aminoazo-p-toluol auf Aldehyde. 


Die hierbei entstehenden farblosen Basen sind schon von 
Goldschmidt, sowie von Nölting (a. a. O.) teilweise dar- 
gestellt und untersucht. Für die aus o-Aminoazo-p-toluol und 
Benzaldehyd gewonnene Base fanden wir denselben Schmelz- 
punkt 231° wie vorher Goldschmidt. Auch diese Base gibt, 
in wenig kaltem Eisessig gelöst, mit gepulvertem Natriumnitrit 
versetzt, ein gelbes Nitrosamin. Die aus der Lösung mit 
Wasser ausgefällte Verbindung von grünlichgelber Farbe wurde 
aus Alkohol in derben, gelben Krystallen gewonnen, die bei 
129° schmolzen und sich .wenige Grade höher unter Gasent- 
wicklung zersetzen. Sie zeigt die Reaktion von Liebermann: 
durch Zinn und Salzsäure wurde die ursprüngliche Base wieder 
erhalten. 

0,1887 g gaben 0,5062 g CO, und 0,0929 g H,O. 


0,1060g ,„ 15,01 ccm N bei 18,2° und 751 mm. 
Berechnet für C„H,,N,O: Gefunden: 

C 13,65 73,45 °/, 

H 5,30 5,51 „ 
N 16,37 16,41 „. 


Wir bezeichnen die Base als N-p-Toluido-u-phenyl- 
3,4-tolimidazol. 

Die Oxyverbindung dieser Substanz, die aus Salicyl- 
aldehyd und o-Aminoazo-p-toluol in alkoholisch-essigsaurer 
Lösung sich leicht bildet, wird nach mehrmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol unter Verwendung von Tierkohle in schönen 
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weißen Nadeln erhalten, die bei 197—198° zu einer rötlichen 
Flüssigkeit schmelzen. 
0,1373 g gaben 15,5 ccm N bei 16,2° und 743 mm. 


Berechnet für C,„H,,N;0: Gefunden: 
N 12,77 13,0%, . 


Diacetylverbindung des Oxykörpers. 


2g der vollkommen trockenen Substanz wurden mit 15 ccm 
Acetanhydrid und 10 ccm Benzol 2—3 Stunden zum Sieden er- 
hitzt, dann Benzol und Acetanhydrid im Vakuum abdestilliert 
und der dicke, schwach bräunliche Rückstand über Schwefel- 
säure und Ätzkali so lange stehen gelassen, bis die Substanz 
nicht mehr nach Anhydrid roch. Sie erstarrte dann zu einer 
glasigen Masse, die zerrieben mikrokrystalline Struktur zeigte. 
Umkrystallisiert wurde sie nicht, da sie dabei stark verharzt 
herauskam. Sie schmilzt schon auf dem Wasserbade. 


0,1997 g gaben 0,5286 g CO, und 0,1009 g H,O. 


0,1671g ,„ 14,65cem N bei 15° und 736 mm. 
Berechnet für C,H,,N;O;: Gefunden: 
C 72,6 172,2 % 
H 5,6 5,66 „, 
N 10,16 10,10 „. 


N-p-Toluido-u-furyl-3,4-tolimidazol. 


Die Kondensation von Furfurol und o-Aminoazo-p-toluol 
verläuft nicht so glatt wie die vorherige, da stärkere Harz- 
bildung bisher nicht vermieden werden konnte. Das Furfurol muß 
rein und frisch destilliert sein. Man kochte die Komponenten 
in nicht zu konzentrierter Lösung in Methylalkohol etwa eine 
Stunde, setzte dann einige Kubikzentimeter Eisessig zu, er- 
wärmte noch einige Zeit und ließ über Nacht stehen. Die ab- 
geschiedene dunkle Masse mußte 5—7 mal aus Methylalkohol 
(Tierkohle) umkrystallisiert werden, um schließlich weiße, derbe 
Krystalle vom Schmp. 227° zu liefern. Die Darstellungs- 
methode bedarf also noch der Verbesserung. 

Bei der Kondensation von Furfurol mit o-Aminoazotoluol 
in wenig warmem Holzgeist unter Zusatz von etwas Piperidin 
wurde nach längerem Stehen über Schwefelsäure ein dunkel- 
gelbes Zwischenprodukt vom Schmp. 146° beobachtet, also die 
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Furalverbindung, deren orangefarbige Lösung in Eisessig sich 
beim Erwärmen aufhellte. 


Benzolazo-f-naphtylamin und Aldehyde. 
Mitbearbeitet von H. Schwappacher. 


N-Anilido-1,2-naphtimidazol. Die Einwirkung von 
Formaldehyd auf Benzolazo-#-naphtylamin !) ist schon von 
Goldschmidt studiert worden.?) Das dort angegebene Dar- 
stellungsverfahren ist nicht zweckmäßig. Wir verfuhren daher 
etwas anders: 7 g des Azofarbstoffs, 1 g Paraformaldehyd, 10 ccm 
absoluten Alkohols und 1 ccm Eisessig wurden 3—4 Stunden 
unter Druck auf 100° erhitzt. Die nach dem Erkalten in den 
Röhren verhandene, noch braun gefärbte Krystallmasse wurde 
abgesaugt, dann mit etwas Äther gewaschen und einige Male 
aus Alkohol umkrystallisiert, wobei farblose Tafeln vom Schmp. 
184° gewonnen wurden. Zur Reinigung der Base kann man 
auch zweckmäßig den Umweg über das in feinen weißen Nadeln 
krystallisierende salzsaure Salz einschlagen. Man löste zu 
diesem Zwecke die Rohbase in Alkohol, setzte konzentrierte 
Salzsäure zu und ließ stehen, oder dampfte etwas ein. Die 
Nadeln schmolzen nach vorherigem Trocknen im Toluolbade 
bei 254°. Wurde das reine Salz in verdünntem Alkohol gelöst 
und vorsichtig mit verdünntem Ammoniak versetzt, so fiel die 
Base rein weiß und krystallinisch aus. 

Pikrat der Base. Die Base löste man in möglichst 
wenig Alkohol und versetzte heiß mit einer molaren Menge 
von Pikrinsäure in verdünntem Alkohol. Es schieden sich 
nach dem Erkalten schöne gelbe, spießige Krystalle des Pikrats 
ab, die man mit Alkohol auswusch. Sie sind ziemlich schwer 
löslich in Alkohol, sehr schwer in Benzol oder Wasser. Der 
Schmelzpunkt wurde bei 206—207° gefunden. 


0,1519 g gaben 0,3142 g CO, und 0,0459 g H,O. 


0,1476g ,„ 22,7 ccm N bei 18° und 729 mm. 
Berechnet für C,H,,N,0;: Gefunden: 
C 56,5 56,4 %,, 
H 3,8 3,4 „ 
N 17,2 Me; 


!) Dargestellt nach Ber. 22, 1376 (1889). 
2) Ber. 23, 506 (1890). 
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Nitrosamin der Base. Die Base wurde in wenig kaltem 
Eisessig gelöst und unter Kühlung mit 1 Mol. gepulvertem 
Natriumnitrit nach und nach unter Schütteln versetzt. Die 
gelb gewordene Lösung ließ man noch !/, Stunde kalt stehen 
und fügte nun tropfenweise Wasser zu, wobei sich das Nitros- 
amin direkt schön krystallinisch abschied. Das abgeschiedene, 
mit Wasser gut ausgewaschene Produkt wurde im Exsiccator 
vetrocknet und aus Äther-Petroläther umkrystallisiert, wobei 
lange, gelbe Nadeln gewonnen wurden, die bei 120—121° unter 
Zersetzung schmolzen. Die Verbindung ist leicht löslich in 
Äther, Alkohol, Benzol, schwer in Petroläther. Sie gibt sehr 
schön die Liebermannsche Reaktion. 

0,1239 g gaben 0,3215 g CO, und 0,0500 g H,O. 

0,0843 ,„ 14,2cem N bei 17’ und 743 mm. 


Berechnet für C,,H,sN,0: Gefunden: 
C 70,8 70,76 9, 
H 4,2 4,52 „ 
N 19,1 BE 


Orthotoluolazo-3-naphtylamin und Aldehyde. 
Mitbearbeitet von H. Schwappacher. 


Der Azofarbstoff aus diazotiertem o-Toluidin und 5-Naphtyl- 
amin wurde in derselben Weise gewonnen, wie der aus Anilin. 
Er krystallisiert aus Alkohol in derben prismatischen, dunkel- 
roten Gebilden. Er ist leicht löslich in Äther, Alkohol und 
Benzol, fast unlöslich in Wasser. Der Schmelzpunkt wurde bei 
125— 126° beobachtet. 


0,1325 g gaben 18,75 ccm N bei 18° und 741 mm. 
Berechnet für C,,H,sN;: Gefunden: 
N 16,10 16,20 9), . 
Acetylverbindung des Azofarbstoffs. Der Farbstofl 
wurde mit Eisessig übergossen und durch vorsichtiges Er- 
wärmen in Lösung gebracht. Beim Abkühlen fielen feine hell- 
rote Nadeln aus, die sich durch Reiben mit dem Glasstab 
oder durch schwaches Anwärmen der Lösung zu einem Brei 
vermehrten. Nach Trocknen bei 110° schmolz die Substanz 
bei 150-——151°. Sie löst sich in Äther, Alkohol und Benzol 
ziemlich leicht. 


Journal f. prakt. Cheinie [2] Di. 104. 
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0,1376 g gaben 17,05 ccm N bei 18° und 731 mm. 
Berechnet für C,;H,,N,0: Gefunden: 
N 13,85 14,0%... 


o-Toluolazo-3-naphtylamin und Formaldehyd. 8g 
des Azofarbstoffs, 1g Paraformaldehyd, 10 ccm absoluter Al- 
kohol und 1 cem Eisessig wurden 4 Stunden unter Druck auf 
100° erhitzt. Der Röhreninhalt bestand aus schwach gefärbten 
Täfelchen, die nach Umkrystallisieren aus Alkohol farblos 
wurden. Die Ausbeute ist gut. Die Substanz ist in Alkohol 
ziemlich leicht, in Äther schwer löslich. Schmp. 166—167°. 
Man kann bei dieser Darstellung vorteilhaft den Eisessig durch 
Pyridin ersetzen, wodurch die Ausbeute nahezu quanti- 
tativ wird. 


0,1284 g gaben 0,3720 g CO, und 0,0647 g H,O. 
0,1427g ,„ 195 cem N bei 18° und 734 mm. 


Berechnet für C,,H,,N;: (Gefunden: 
C 79,08 79,00 °/, 
H 5,53 5,64 „ 
N 15,38 15,50 „. 


Das N-o-Toluido-1,2-naphtimidazol zeigt im übrigen 
ganz dasselbe Verhalten wie die anderen Basen, es gibt schön 
krystallisierende Salze, sowie auch ein Nitrosamin, das in 
derselben Weise gewonnen wird, wie die anderen beschriebenen 
Nitrosamine. Es wurde als gelbes, in Äther leicht lösliches 
krystallinisches Pulver gewonnen, das sich beim Erhitzen von 
100° an dunkel färbt und gegen 130° unter Zersetzung zu- 
sammenschmilzt. 


0,1242 g gaben 20,4 ccm N bei 20° und 741 mm. 


Berechnet für C,,H,,N,O: Gefunden: 
N 18,5 18,6 %,. 


N-o-Toluido-u-methylnaphtimidazol. Der Azofarb- 
stoff wurde mit absolutem Alkohol zu einem dünnen Brei auf- 
geschlämmt, dann mit etwas mehr als 1 Mol. Acetaldehyd und 
etwas Eisessig (oder Pyridin) zersetzt und entweder 1—2 Tage 
stehen gelassen, oder etwa !/, Stunde am Rückflußkühler ge- 
kocht. Die abgeschiedenen rötlichen Krystalle wusch man 
mit etwas Ather und krystallisierte aus Alkohol (Tierkohle 
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um. So wurden farblose, in Alkohol, Benzol, Eisessig zimlich 
= leicht lösliche Prismen vom Schmp. 169—170° gewonnen. 


0,1026 g gaben 13,15 cem N bei 16° und 736 mm. 


Berechnet für C,,H,;N;: Gefunden: 
N 14,63 14,66 9), . 


| Acetylverbindung. Die Base wurde mit 5 Teilen Acet- 
@ anhydrid und 10 Teilen trockenem Benzol etwa eine Stunde 
# am Rückflußkühler gekocht, darauf das Benzol und das meiste 
# Anhydrid abdestilliert und der Rückstand im Vakuumexsiccator 
@ iiber Schwefelsäure und Kali stehen gelassen. Es schieden sich 

= Wärzchen ab, die aus wenig Benzol umkrystallisiert wurden. 
Die Substanz wurde so in kleinen Prismen erhalten, die äußerst 

2 empfindlich gegen Feuchtigkeit sind. Man trocknet im Reagenz- 
röhrchen mit aufgesetztem Chlorcalciumrohr. Der Schmelz- 
| punkt wurde bei 117—118° beobachtet. 


0,1458 g gaben 0,4084 g CO, und 0,0804 g H,O. 
0,1681 gg ,„ 198 ccm N bei 25° und 740 mn. 


Berechnet für C„H,N,0O: Gefunden: 
C 76,5 716,4 9, 
H 5,8 a. 

12,8 Tr 


| N-o-Toluido-u-phenyl-1,2-naphtimidazol. Der Azo- 
= farbstoff wurde mit Alkohol zu dünnem Brei zerrieben und 
@ etwas mehr als 1 Mol. Benzaldehyd zugefüg. Man kochte 
@ nun etwa !/, Stunde am Rücklaufkühler und erhielt in fast 
= theoretischer Ausbeute das noch etwas rötlich gefärbte, schwer 
= lösliche Kondensationsprodukt. Zusatz von Eisessig oder Pyridin 
# als Katalysator ist überflüssig, weil der Benzaldehyd etwas 
“ Benzoesäure enthält oder durch Autoxydation bildet, die dann 
# katalytisch wirkt. Durch Krystallisieren aus Alkohol bei Gegen- 
wart von etwas Tierkohle wurden schöne farblose Nadeln vom 
Schmp. 210-211 gewonnen. 


0,1610 g gaben 17,55 ccm N bei 18° und 734 mm. 


Berechnet für C,,H,,N;: Gefunden: 
N 12,0 12,35 %/,. 


Pikrat. Durch Zusammengießen konzentrierter Lösungen 


der Base und Pikrinsäure in Alkohol in spießigen, gelben Kry- 
8*+ 


116 O. Fischer: 
stallen gewonnen, zeigt das Produkt den Schmelzpunkt 181 
bis 182°, 

0,1375 g gaben 17,75 cem N bei 21° und 741 mm. 


Berechnet für C„H,N,0O;: Gefunden: 
N 14,54 14,6 %/,. 


N-0o-Toluido-u-(oxy-2-phenyl)-naphtimidazol. Bei # 


der Einwirkung von Salicylaldehyd auf o-Toluolazo-/-naphtyl- 
amin in konzentrierter alkoholischer Lösung bei Gegenwart 
von etwas Piperidin läßt sich unschwer eine Oxybenzalverbin- 
dung als Zwischenprodukt erkennen. Erwärmt man die Lösung 
nämlich nur etwa 15 Minuten auf 60° und läßt sie dann über 
Schwefelsäure stehen, so sind nach 1—2 Tagen neben etwas 
farblosem Imidazol auch schöne, tief dunkelrote, derbe Kry- 
stalle mit grünem Oberflächenschimmer abgeschieden, die sich 
vom Azofarbstoff dadurch scharf unterscheiden, daß ihre alko- 
holische Lösung violettrot ist, die beim Erwärmen mit Eisessig 
entfärbt wird. Das farblose Endprodukt wird genalı wie die 
vorige Verbindung gewonnen. Es ist in Alkohol schwer löslich, 
läßt sich aber aus Benzol-Alkohol gut umkrystallisieren und 
bildet feine Nadeln vom Schmp. 194—195°. 


0,1369 g gaben 0,3946 g CO, und 0,0662 g H,O. 


0,0978g ,„ 10,0cem N bei 16° und 747 mın, 
Berechnet für C,,H,,N,0: Gefunden: 
C 78,8 718,6 9, 
H 5,2 5,4 „ 
N 11,5 BR 


Die Verbindung gibt sowohl ein Nitrosamin wie auch 
eine Diacetylverbindung. Letztere ist sehr unbeständig gegen 
Feuchtigkeit. 

N-o-Tolyl-u-(oxy-4-phenyl)-naphtimidazol. Der 
Azofarbstoff wurde in molarer Menge mit p-Oxybenzaldehyd in 
alkoholischer Lösung bei Gegenwart von etwas Eisessig ge- 
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kocht. Nach etwa 2stündigem Sieden war die anfangs dunkel- | 


rote Lösung hell geworden und schied schon in der Hitze eine 


beträchtliche Menge von feinen, rötlichen Nadeln ab. Das 


Produkt wurde aus Benzol-Alkohol in farblosen, körnigen 
Krystallen erhalten, die bei 228° schmolzen. 


P: 


un 
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. 0,1442 g gaben 0,4160 g CO, und 0,0676 g H,O. 
0,1204 g gaben 12,0 ccm N bei 16° und 747 mm. 


Berechnet für C,,H,,N;,0: Gefunden: 
Ö 718,8 78,7 %, 
H 5,2 5,25 „ 
N 11,5 7 
ei Fi a ; e i ; 
. Die Substanz löst sich beim Erwärmen in Alkalien. 


Nitrosamin. Zur Darstellung zerrieb man die körnigen 
Krystalle möglichst fein mit Eisessig, setzte dann 1 Mol. ge- 
pulvertes Natriumnitrit kalt hinzu, worauf Lösung eintrat. Nach 
längerem Stehen in der Kälte wurde vorsichtig mit Wasser 
versetzt, wobei das Nitrosamin als gelbes, krystallinisches 
@ Pulver abgeschieden wurde. Es ist gegen Hitze unbeständig 
h und wird schon bei 100° zersetzt. 


)- E 0,1163 g (über Schwefelsäure getrocknet) gaben 14,8ccm N bei 22° 
eo 5 und 741 mm. 

e 5 Berechnet für C,,H,,N,O;: Gefunden: 

1, N 14,2 14,36 ),.. 


Diacetylverbindung. Die Substanz wurde mit 15 Teilen 
Acetanhydrid 1—2 Stunden gekocht. Darauf destillierte man 
den größten Teil des Acetanhydrids im Vakuum ab. Aus dem 
noch flüssigen Rückstand schied sich nach längerem Stehen 
über Ätzkali die Diacetylverbindung in grobkörnigen Krystallen 
ab. Man ließ sie 2 Tage im Vakuumexsiccator über gepulvertem 
Ätzkali stehen. Sie schmolzen dann bei 208°. 


| 0,1456 g gaben 0,3894 g CO, und 0,0667 g H,O. 
h 01925g ,„ 15,05 cem N bei 17° und 745 mm. 


Berechnet für C,H,,N,0;: Gefunden: 
| C 74,8 714,7 9%, 

r 5 H 5,15 2 

n N 9,85 9,56 „. 


N-o-Toluido-u-furylnaphtimidazol. Die Kondensa- 
tion des Azofarbstoffs mit Furfurol in Alkohol bei Gegenwart 
von etwas Eisessig führt beim Erwärmen auf dem Wasserbade 
sehr rasch zur Endreaktion. Das Produkt wurde aus Alkohol 
(Tierkohle) von etwas rötlichem Farbstoff getrennt und kry- 
stallisierte in feinen farblosen Nadeln vom Schmp. 194—195. 
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0,1321 g gaben 0,3765 g CO, und 0,0604 g H,O. 


0,1193g „ 13,15 cem N bei 21° und 740 mm. 
Berechnet für C„H,;N;0: Gefunden: 
C 77,8 77,7% 
H 5,0 5 „ 
N 12,4 18,1 ,. 


Die Substanz besitzt basischen Charakter. 

Nitrosamin. Auch hier konnte das Nitrosamın in Eis- 
essig mit Natriumnitrit leicht gewonnen werden. Es bildete 
aus der Eisessiglösung, durch vorsichtigen Zusatz von Wasser 
gefällt, gelbe, flockig krystalline Gebilde. Es ist sowohl in 
Äther wie auch in Alkohol ziemlich schwer löslich. Es wurde 
im Vakuumexsiccator über Ätzkali getrocknet und schmolz 
dann unter Zersetzung gegen 147°. 

0,1164 g gaben 15,85 cem N bei 21° und 740 mm. 

Berechnet für C„H,,N,O;: Gefunden: 
N 15,2 15,4% . 

Mit Phenol und konzentrierter Schwefelsäure gab es selhır 

schön die Liebermannsche Reaktion. 


Synthese von N-Anilidonaphtimidazolen aus N-Chlornaphtimid- 
azolen und Anilinbasen. 


Mitbearbeitet von H. Kracker. 


Wie in der Einleitung bemerkt, ist es uns gelungen, die 
(oldschmidtschen sog. Triazinbasen aus den von E. Bam- 
berger entdeckten N-Chlorimidazolen und Anilin, Toluidin usw. 
zu synthetisieren. Dabei stellte sich heraus, daß die N-Chlor- 
benzimidazole wegen ihrer großen Unbeständigkeit weniger 
geeignet sind zu diesen Versuchen — es bilden sich sehr be- 
trächtliche Mengen dunkel gefärbter Harze. Jedoch konnten 
die Triazine in kleinen Mengen nachgewiesen werden. Wir 
werden versuchen, diese Reaktionsbedingungen zu verbessern. 
Beständiger sind die N-Chlornaphtimidazole, so daß wir in der 
Lage sind, hier einige definitive Resultate mitzuteilen; jedoch 
ist zu bemerken, daß die Ausbeuten noch sehr zu wünschen 
übrig lassen. Als Ausgangsmaterial diente 1,2-Naphtylen- |” 
diamin, das aus Benzolazo--naphtylamin mit Zinkstaub und 
Essigsäure gewonnen wurde.') Es wurde dabei als zweckmäßig 


1) Vgl. Ber. 22, 1376 (1889). 
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gefunden, der Schwefelsäure, in welche die essigsaure Lösung 
des reduzierten Azofarbstoffs hineinfiltriert wurde, etwas schwef- 
lige Säure zuzusetzen, um die sonst unvermeidliche Rotfärbung 
des schwefelsauren Salzes zu beseitigen, ebenso wurde der 
Sodalösung, mit der das Diamin aus dem Sulfat freigemacht 
wird, etwas schwefligsaures Natron zugesetzt, da dann das 
freie Diamin schön weiB ausfällt. Kochen mit Tierkohle ist 
nicht empfehlenswert, da dadurch das Diamin bräunlich wird. 


Zur Darstellung des 1,2-Naphtimidazols wurde das Diamin 
mit 3 Teilen 90 prozent. Ameisensäure einige Stunden gekocht, 
dann die überschüssige Säure abdestilliert und der Rückstand 
unter vermindertem Druck destilliert. Durch Wiederholung 
der Destillation wird die Base rein vom Schmp. 178°.) Zur 
Reindarstellung der Verbindung eignet sich auch der Umweg 
über das salzsaure Salz sehr gut. Dieses schwer lösliche Produkt 
läßt sich aus salzsäurehaltigem heißen Wasser (Tierkohle) in 
schönen farblosen Nädelchen vom Schmp. 295—296° erhalten. 


1,2-Naphtimidazol-n-chlorid. Zur Darstellung dieser 
Verbindung geht man entweder von der Base aus, die man 
in schwach essigsaurer Lösung mit Chlorkalk behandelt oder 
besser vom salzsauren Salz aus. 5g des letzteren löste man 
in 150ccm Wasser und behandelte nun bei 0° mit in Wasser 
gesättigter Chlorkalklösung, bis der anfangs beim Umschütteln 
wieder verschwindende Niederschlag bestehen bleibt. Dieser 
ballt sich leicht bei kräftigem Schütteln zusammen und setzt 
sich als bräunlich gefärbte krystallinische Masse an den Wänden 
des Gefäßes ab. Man gießt von der Flüssigkeit, die höher 
chlorierte Produkte enthält, ab, wäscht den Niederschlag 
mehrere Male mit Wasser gut durch und nimmt ihn mit wenig 
kaltem Alkohol auf, schüttelt kalt mit Tierkohle und überläßt 
die nun farblose Lösung der Verdunstung bei Zimmertempe- 
ratur oder im Vakuum über Schwefelsäure. Die Verbindung 
scheidet sich in vollkommen farblosen, flachen Prismen oder 
Tafeln ab, die bei 198—199° schmelzen. ?) 


') Dies. Journ. [2] 100, 171 (1920). 
?) Es sei hier bemerkt, daß auch die N-gechlorten Benz- und 
Tolimidazole vollkommen weiß sind — nicht gelb, wie in der Literatur 


angegeben. 
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0,1437 g gaben 0,1028 g AgÜl. 
0,1840g %, 22,5 cem N bei 11° und 727 mm. 


Berechnet für C,,H,N,0l: Gefunden: 
© 17,5 17,70%, 
N 13,8 14,0 „. 


Einwirkung des Imidchlorids auf p-Toluidin. 


Man löste das Chlorprodukt in kaltem Alkohol, setzte 
eine Auflösung von 2 Mol. p-Toluidin in Alkohol zu und ließ 
24 Stunden bei gewöhnlicher Temperatur stehen. Die Masse 
färbte sich stark dunkel. Darauf destillierte man etwa #/, 
des Alkohols ab und ließ erkalten. Es schied sich eine teil- 
weise krystallinische, dunkle Masse ab, die man mit ammoniak- 
haltigem Wasser zur Entfernung des p-Toluidins und des rück- 
gebildeten Naphtimidazols mehrere Male auskochte. Zuletzt 
wurde nochmals mit Wasser ausgekocht, dem man etwas Essig- 
säure zusetzte. Der verhältnismäßig geringe Rückstand wurde 
in heißem Alkohol gelöst und längere Zeit mit Tierkohle gekocht. 
Beim Erkalten der nahezu entfärbten konzentrierten Lösung 
schieden sich nun derbe, kurze Nadeln ab, die noch zweimal 
aus Benzol-Alkohol (Tierkohle) umkrystallisiert bei 221 —222° 
schmolzen. Bei der Reinigung geht viel Substanz verloren, so 
daß die Ausbeute gering ist. Die Substanz war chlorfrei. 


0,1880 &g gaben 0,5461 g CO, und 0,0943 g H,O. 


0,0911g „ 12,0cem N bei 13° und 747 mm. 
Berechnet für C,,H,;N;: Gefunden: 
C 79,1 79,2 %, 
H 5,5 ... 
N 15,4 15,46 „. 


Das so gewonnene N-p-Toluido-1,2-naphtimidazol zeigt die 
allgemeinen Eigenschaften der Goldschmidtschen Base. Es 
bildet in alkoholischer Lösung ein ın Form von feinen weißen 
Nadeln krystallisierendes Salz vom Schmp. 234—235. 


Imidchlorid des „-Methyl-1,2-naphtimidazols 
(Athenyl-1,2-naphtylendiamin). 


Das nach bekannten Methoden aus 1,2-Naphtylendiamin 
und Eisessig erhaltene u-Methylnaphtimidazol wurde in das 
salzsaure Salz verwandelt und dieses genau so wie das vorher 
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beschriebene Naphtimidazol mit Chlorkalk behandelt. Man 
erhielt die Verbindung aus Alkohol in aus feinen Nädelchen 
bestehenden Wärzchen vom Schmp. 229°, 


0,1618 g gaben 0,1085 g AgCl. 
0,1487 g ,„ 16,55 ccm N bei 11° und 747 mm. 


Berechnet für C,.H,N,Cl: Gefunden: 
cl 16,4 16,6 9, 
N 12,9 18,15 „ . 


Einwirkung des u-Methyl-N-chlornaphtimidazols 
auf Anilin. 


Das Chlorprodukt wurde in kalter alkoholischer Lösung 
mit 2 Mol. alkoholischem Anilin versetzt und im übrigen ebenso 
verfahren, wie vorher bei der Darstellung des p-Toluido-1,2- 
naphtimidazols beschrieben. Das schwarzbraune Rohprodukt 
löste man in kochendem Alkohol, setzte etwas Ammoniak zu 
und erhitzte längere Zeit mit guter Tierkohle. Aus dem Filtrat 
erhielt man beim Erkalten zunächst noch etwas gefärbte Täfel- 
chen, die nach 3—4 maligem Umkrystallisieren aus Benzol 
(Tierkohle) rein weiß wurden und bei 231—232° schmolzen. 


0,1757 g gaben 0,5090 & CO, und 0,0921 g H,O. 
0,18825 ,„ 25,0cem N bei 14° und 742 mm. 


Berechnet für C,,H,;N;: Gefunden: 
C 79,1 79,0%, 
H 5,5 5,9 „ 
N 15,4 154... 


Zum Vergleich wurde der Körper aus Benzolazo--naphtyl- 
amin und Acetaldehyd') dargestellt. Dieser zeigte dieselbe 
Krystallform, denselben Schmelzpunkt und Löslichkeit. Die 
Mischprobe ergab keine Depression. Es wurden dann noch 
die salzsauren Salze verglichen, die ebenfalls Übereinstimmung 
im Schmelzpunkt ergaben, da das nach dem obigen Verfahren 
gewonnene Salz bei 251 — 252° schmolz, während nach G. der 
Schmelzpunkt bei 252° gefunden wurde. 

N-p-Toluido-u-methylnaphtimidazol. Dieser Körper 
wurde aus dem Imidchlorid und p-Toluidin nach demselben 
Verfahren, wie oben beschrieben, gewonnen. Das nach 3- bis 


') Ber. 24, 1000 (1891). 
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4 maligem Umkrystallisieren aus Benzol in großen, glasklaren, 
derben Krystallen, die schon an der Luft verwittern, erhaltene 
Produkt wird beim Trocknen im Toluolbad benzolfrei und 


schmilzt dann bei 197—198°. N 
0,1768 g gaben 0,5135 g CO, und 0,0959 g H,O. | 
0,1452 g ,„ 19,05cem N, bei 16° und 755 mm. ; 

; 
Berechnet für O,,H,;N;: Gefunden: { 
C 79,4 19,2 % 
H 5,9 6,07 „ 
N 14,6 BR; 


Das zum Vergleich aus p-Toluolazo-3-naphtylamin und 
Acetaldehyd dargestellte sogenannte Triazin zeigte sich als 
identisch. Beide Substanzen schmolzen gleich und beim Mischen 
gab es keine Depression. 
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2. Beiträge zur Bildung und Eigenschaften des 
Fluoresceins. 
Von 
O. Fischer und Martin Bollmann. '\ 

A Wie O. Fischer und E. König?) fanden, zeichnet sich 
u das aus Phtalsäureanhydrid und 1,6-Dioxynaphtalin gebildete 
a Dioxynaphtofluoran durch die überaus leichte Bildung von sog. 


Oxoniumsalzen aus. Es konnte mit Vorteil dieses Verhalten 
zur Reindarstellung des Fluorans benutzt werden, z. B. Ab- 
scheidung der salzsauren oder bromwasserstofisauren Salze 
in ätherischer Lösung. Es drängte sich nun die Frage auf, 
ob man dies Verhalten nicht auch bei anderen ähnlich ge- 
bauten Molekeln benutzen könne, sei es zur Reindarstellung, 
sei es zur Trennung von Nebenprodukten. Wir wandten uns 
dem Fluorescein zu und fanden, daß in der Tat auch dieses 
“ klassische Fluoranderivat ebenso leicht Oxoniumsalze bildet, 
” wie das Naphtofluoran. Eine sehr schöne Erkennung des 
Fluoresceins beruht z. B. darauf, daß man zur ätherischen 
: Lösung desselben einen Tropfen konzentrierter Salzsäure am 
Glasstab bringt, es bildet sich dann sofort ein gelber Nebel 
und nach kurzer Zeit setzen sich gelbe Sternchen am Glase 
ab. Ebenso verhält sich Brom- und Jodwasserstofi. Die gelben 
Kryställchen sind Oxoniumsalze. Es ist zwar längst bekannt, daß 
Kluorescein Additionen von Salzsäure oder Schwefelsäure gibt, 
aber nicht, daß dies so einfach zu erzielen ist. So hat Gatter- 
mann das HCl-Additionsprodukt durch Erhitzen von Fluorescein 
mit Salzsäure bei 180° unter Druck gewonnen. Ferner ist be- 
kannt°), daß gewisse Fluoresceinäther schon durch Behandlung 
mit wäßriger Salzsäure sich in der Hitze lösen und beim Erkalten 


!) Vgl. dessen Dissertation: „Monoresoreinphtalein und Oxonium- 
salze des Fluoresceins“. Erlangen 1919. 
®) Ber. 47, 1076 (1914). 
») Nietzki u. Schröter, Ber. 28, 50. (1895). 
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labile salzsaure Verbindungen abscheiden, jedoch konnten die 
Entdecker dieser Reaktion beim Fluorescein selber durch Be- 
handlung mit wäßriger Salzsäure kein Oxoniumprodukt ge- 
winnen. Wir können dies bestätigen. Kocht man aber fein- 
gepulvertes Fluorescein mit konzentrierter Salzsäure und setzt 
bis zur Lösung desselben Alkohol hinzu, so scheidet sich beim 
Erkalten das rotgelbe Oxoniumsalz sehr schön ab, was zur 
Reindarstellung des Fluoresceins benutzt werden kann. Dies 
Verfahren wurde von uns benutzt, um festzustellen, ob sich 
bei der Fluoresceinbildung aus Resorein und Phtalsäure, wie 
bei der Bildung anderer Phtaleine, 2,4-Dioxybenzoylbenzoe- 
säure als Zwischenprodukt nachweisen lasse. Dieses Produkt 
ist bekanntlich von A. Baeyer!) zuerst durch Abbau des 
Fluoresceins in der Alkalischmelze gewonnen worden (nicht 
ganz rein. Baeyer nannte die Substanz (Monoresorcinphtalein 
und fand, daß dieses sowohl beim Erhitzen für sich, wie be- 
sonders leicht beim Erhitzen mit Resorcin in Fluorescein über- 
geht. Rich. Meyer?) erhielt dasselbe Produkt aus Fluorescein- 
chlorid und Alkalı. 

Zunächst untersuchten wir, naclı dem gleich zu beschrei- 
benden Verfahren, Fluorescein, das wir entweder nach be- 
kannten Methoden selbst darstellten oder aus verschiedenen 
Fabriken bezogen, auf einen etwaigen Gehalt an Monoresorcin- 
phtalein, konnten aber nur ganz geringe Spuren finden. Dies 
war nicht zu verwundern, da das -Zwischenprodukt bei der 
Temperatur der Fluoresceinbildung nicht mehr beständig ist 
(Baeyer), sondern unter Abspaltung von Phtalsäureanhydrid 
in Fluorescein übergeht. Wir kamen aber zum Ziel, als wir 
bei der Einwirkung von Resorcin auf Phtalsäureanhydrid Bor- 
säure zusetzten, die durch Bildung von Estern die Reaktions- 
fähigkeit des Resorcins absch wächt. 

Man erhitzte z. B. 11 g Resorcin mit 15 g bei 100° ent- 
wässerter Borsäure zunächst auf 130—140°, setzte dann 15g 
frisch geschmolzenes Phtalsäureanhydrid zu und ging unter 
lebhaftem Umrühren mit der Temperatur langsam auf 160 bis 
165°, bei der man etwa 1'/, Stunde stehen blieb. Die Reaktion 


!) Ann. Chem. 183, 23 (1876). 
») Ber. 28, 431 (1895). 
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beginnt mit Gelbfärbung der Masse, dann schmilzt letztere zu 
einem dicken rötlichen Öl zusammen, bis die Masse schließlich 
dunkelrot und fest wird. Die Masse wurde nun im Dampf- 
strom in stark verdünnter Natronlauge gelöst, dann die er- 
kaltete rotgelbe Lösung im Scheidetrichter mit Äther über- 
schichtet und durch Zusatz von verdünnter Salzsäure und so- 
fortiges Ausschütteln eine ätherische Lösung erhalten, die fast 
nur Fluorescein und Monoresoreinphtalein enthielt, da Borsäure, 
Phtalsäure und unverändertes Resorcin fast ganz im Wasser 
gelöst bleiben. Die Ätherlösung wurde nun scharf mit Natrium- 
sulfat getrocknet. Hierauf leitete man trockenes HÜl-Gas ein, 
wodurch sich sofort das salzsaure Fluorescein zunächst als 
gelbe, milchige Trübung, später als roter fester, an den Wänden 
anhaftender, aus kleinen Blättchen bestehender Niederschlag 
abschied. Zu beachten ist, daß die Salzsäure vollkommen 
trocken ist, da sich sonst der Niederschlag schmierig ab- 
scheidet. Man leitet so lange HÜl-Gas ein, bis eine abgegossene 
Probe der Ätherlösung hellgelb und beinahe ohne grüne Fluores- 
cenz erscheint. Nach dem Abfiltrieren des Niederschlages und 
Abdestillieren des Äthers bleibt eine noch rötlich gefärbte, 
harzige Masse zurück, die beim Reiben krystallinisch wird. 
Sie wurde zunächst in 40 prozent. Alkohol heiß gelöst, dann 
mit guter Tierkohle entfärbt und schied nun beim Erkalten 
gelblichweiße Prismen oder auch Wärzchen ab, die noch 1 bis 
2mal aus heißem Wasser umkrystallisiert wurden. Die Sub- 
stanz ist dann nahezu farblos, färbt sich beim Erhitzen von 
190° an gelb und schmilzt bei 208—209° zu einem rotgelben 
Öl zusammen. Der Schmelzpunkt liegt also höher, als Baeyer 
und R. Meyer (etwa 200°) fanden. Die Ausbeute betrug an 
reinem Produkt 5—6g. 


I. 0,1972 g gaben 0,4682 g CO, und 0,0698 g H,O. 


I. 0,175g „ 0,4174g CO, „ 0,0626g H,O. 
Berechnet für Gefunden: 

C 65,1 648 65,2 9%, 

H 3,87 3,96 3,95 „. 


Zum Vergleich stellten wir das Monoresorcinphtalein nach 
A. Baeyer dar. Wir erhielten aus 20 g Fluorescein etwa 
4,8g Ausbeute. Die Substanz wurde hierbei ebenso gereinigt, 
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wie oben angegeben, da das Rohprodukt nicht unbeträchtliche 
Mengen Fluorescein enthielt. Auch hier wurde der Schmelz- 
punkt bei 208—209° gefunden und die Mischprobe ergab keine 
Depression. 

Monacetylverbindung. Beim Kochen des beschriebenen 
Produktes mit überschüssigem Acetanhydrid färbt sich die 
Lösung orangefarbig. Nach 3stündigem Erhitzen wurde das 
überschüssige Anhydrid meist abdestilliert, worauf sich alsbald 
feine, seidenglänzende Nadeln abschieden, die man absaugte, 
mit Wasser wusch und aus wenig Eisessig krystallisierte. Man 
erhielt farblose Nädelchen vom Schmp. 161°. Die Substanz 
färbt sich sowohl beim längeren Trocknen bei 110°, als auch 
beim Übergießen mit Essigsäure gelblichrot. 


l. 0,2037 g gaben 0,4758 g CO, und 0,0762 g H,O. 
Il. 0,2008 „ 0,4718 CO, „ 0,0757 g H,O. 


Berechnet für Gefunden: 
C,,H,:0:: I. ul. 
Ü 64,0 63,7 63,8 9%, 
H 4,0 u an. 


Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure wird die Acetyl- 
gruppe abgespalten und das Resorcinphtalein vom Schmp. 208° 
zurückgebildet. 

Öxoniumsalze des Fluoresceins. Wie erwähnt, bildet 
das durch Einleiten von HCl-Gas in ätherische Fluorescein- 
lösung erhaltene Additionsprodukt rotgelbe Blättchen, die beim 
Pulvern orangefarbig werden. Das Salz wurde zur Analyse 
mehrere Male mit Äther, dem etwas absoluter Alkohol zu- 
gesetzt war, ausgewaschen, dann im Vakuumexsiccator über 
Schwefelsäure und Ätzkali 7 Tage stehen gelassen. Es zeigte 
sich unverändert. 

0,1893 g gaben 0,0756 g AgCl. 

Berechnet für C„H,,0,.HCl: Gefunden: 
cl 9,6 9,7%. 

Das Salz gibt beim mehrfachen Übergießen mit kaltem 
Wasser nur wenig Salzsäure ab, vielleicht weil es sich schwer 
damit benetzt, mit heißem Wasser dissoziiert es leicht und 
war nach 2—3 maligem Auswaschen damit chlorfrei. 

Einfacher wird das salzsaure Fluorescein gewonnen, wenn 
man 1 Teil fein gepulvertes Fluorescein mit 15—20 Teilen 
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konzentrierter HC] kocht, wobei es nur spurenweise in Lösung 
geht, und dann ebensoviel Alkohol zusetzt und noch weiter 
kocht. Die erhaltene dunkelrote Lösung scheidet nach Ab- 
filtrieren und Abkühlen nach und nach das Salz in orange- 
roten Blättchen ab, die man scharf absaugte und mit etwas 
Alkohol enthaltendem Äther auswusch. Nach 9tägigem Stehen 
im Vakuum über Schwefelsäure und Ätzkali ergab eine Chlor- 
bestimmung folgenden Wert: 


0,1752 g gaben 0,070 g AgÜl. 


Berechnet: Gefunden: 
cl 9,6 9,75 %,. 


Bromwasserstoffsaures Salz. Dies wurde dargestellt 
durch Einleiten von reinem gasförmigen Bromwasserstoff in 
die gut gekühlte Lösung des Fluoresceins in trockenem Äther. 
Es scheidet sich ein orangefarbiger, krystallinischer Nieder- 
schlag ab, der aus mikroskopisch kleinen Blättchen besteht. 
Zuweilen wurden auch goldgelbe, durchsichtige Tafeln erhalten. 
Die Substanz wurde ebenso behandelt wie die vorige. Nach 
3tägigem Stehen im Vakuumexsiccator ergab sich: 


0,1793 g gaben 0,0827 g AgBır. 
Berechnet für C„H,,0,;,.HBr: Gefunden: 
Br 19,4 19,6%), - 

Dasselbe Salz wurde auch durch Kochen des Fluoresceins 
mit konzentrierter HBr und Alkohol gewonnen. Beim Ab- 
kühlen der roten Lösung schieden sich dieselben orangefarbigen 
Täfelchen ab. Nach Auswaschen mit Äther-Alkohol und 
Itägigem Trocknen im Vakuum zeigte sich das Salz noch 
unverändert. 

0,2532 g gaben 0,1150 g AgBır. 

Berechnet: Gefunden: 
Br 19,4 19,3 9%, . 

Jodwasserstoffsalz. Durch Einleiten von jodfreier HJ 
in die trockene Ätherlösung des Fluoresceins gewonnen, bildet 
dieses Salz sternchenförmige, dunkelrote Nadeln. Diese sind be- 
ständiger gegen Wasser als .die beiden vorherigen Salze. So 
konnte man noch in dem zehnmal mit heißem Wasser ge- 
waschenen Produkt Jod nachweisen. 


128 OÖ. Fischer u. M. Bollmann: 


Oxoniumsalze der Fluoresceinmethyläther. Es gibt 
bekanntlich zwei Monomethyläther und zwei Dimethyläther des 
Fluoresceins — zwei farbige (chinoide) und zwei farblose. Es 
war nach den Versuchen von Nietzki und Schröter (a. a. O.) 
bei den Äthyläthern zu erwarten, daß hier noch leichter 
Öxoniumsalze entstehen würden als beim Fluorescein. Dies 
ist in der Tat der Fall. Der basische Charakter dieses Mole- 
küls wird also durch Alkylierung der sauren Hydroxylgruppen 
verstärkt. Die Oxoniumverbindungen aller vier Äther sind 
stark gefärbt, die beiden farblosen Äther sind also halochrom. 

Salzsaures Salz des farbigen (chinoiden) Mono- 
methyläthers. Übergießt man den Äther mit konzentrierter 
HCl, so wird er orangefarbig, geht aber auch beim Erwärmen 
nur spurenweise in Lösung, setzt man Alkohol zu, so geht 
zwar ein beträchtlicher Teil mit orangeroter Farbe in Lösung, 
jedoch ein großer Teil des Oxoniumsalzes löst sich nicht und 
läßt sich direkt abfiltrieren und durch Waschen mit Alkohol- 
Äther reinigen. Derselbe Körper kommt beim Erkalten aus 
der orangefarbigen Lösung, und zwar hier in schönen Täfelchen. 
Man trocknet mehrere Tage über Schwefelsäure und Ätzkali 
im Vakuumexsiccator. 

0,1753 g gaben 0,0659 g AgCl. 

Berechnet für C,H,,0,.HCl: Gefunden: 
Cl 9,17 9,18 %,. 

Der in alkoholischer Salzsäure unlösliche Rückstand ergab 
denselben Chlorgehalt. 

0,1921 g gaben 0,0728 g AgCl. 

Berechnet: Gefunden: 
cl 9,17 9,27%. 

Beim Erhitzen im Capillarrohr färbt sich die Substanz 
gegen 200° dunkel und schmilzt unter Zersetzung bei etwa 242°. 

Das Bromwasserstoffoxoniumsalz wurde in derselben 
Weise gewonnen und verhält sich auch in den Lösungsverhält- 
nissen dem salzsauren durchaus analog. 

0,1693 g gaben 0,0751 g AgBr. 


Berechnet für C„H,,0,.HBr: Gefunden: 
Br 18,74 18,84 9... 


Die Salze werden durch heißes Wasser wieder dissoziiert. 


Bildung und Eigenschaften des Fluoresceins. 129 


Das salzsaure Salz des farblosen Fluoresceinmono- 
methyläthers wird leicht erhalten durch Erwärmen des Äthers 
mit konzentrierter HÜl, wobei eine schöne gelbe Lösung ent- 
steht, aus der sich beim Erkalten dunkelgelbe Blättchen ab- 
scheiden, die beim Erhitzen sich bei 170— 173° zersetzen unter 
Rotfärbung. 


0,1953 g gaben 0,0741 g AgCl. 
Berechnet: Gefunden: 
Cl 9,17 9,27%, 
Das Bromwasserstoffsalz wird ebenso gewonnen und 
bildet schöne gelbe, zu Büscheln vereinigte Nadeln. 


Oxoniumsalze der beiden Fluoresceindimethyläther. 


Der farbige Dimethyläther (Schmp. 208°) löst sich beim 
kurzen Erwärmen in konzentrierter Salzsäure, ohne dabei 
verseift zu werden. Nach dem Abkühlen der orangefarbigen 
Lösung wurden schöne gelbrote Nadelbüschel gewonnen, die 
man absaugte und mit Äther, dem etwas absoluter Alkohol 
zugesetzt war, gut auswusch. Die Krystalle wurden dann einige 
Tage im Vakuum über Schwefelsäure und Ätzkali getrocknet. 
Das Salz wird beim Erhitzen bei etwa 114° zersetzt unter 
Dunkelrotfärbung. 


0,1497 g gaben 0,0516 g AgCl. 
Berechnet für C,H, ,0,.HCl: Gefunden: 
Cl 8,8 8,6%, - 
Das analog dargestellte bromwasserstoffsaure Salz 


bildet orangerote, büschelförmig gruppierte Blättchen, die sich 
bei etwa 172° unter Zersetzung tief carminrot färben. 


0,1695 g gaben 0,0729 g AgBr. 


Berechnet für C„H,,0,.HBr: Gefunden: 
Br 18,14 18,25 %/,. 


Wir überzeugten uns dadurch von der Tatsache, daß beim 
kurzen Kochen des Dimethyläthers mit konzentrierter HCl 
oder HBr nicht etwa Verseifung zum Monomethyläther statt- 
gefunden habe, daß wir durch Behandlung der Salze mit ver- 
dünntem Ammoniak wieder den bei 208° schmelzenden Äther 
zurückerhielten. 

Journal 1. prakt. Chemie [2] Bd. 104. 9 


130 OÖ. Fischer u. M. Bollmann: 


Die Salze des farblosen Dimethyläthers (Schmp. 198°) 
bilden sich beim Kochen mit verdünnter HCl oder HBr. 
Das erstere bildet dunkel gefärbte Nädelchen, die, im Capillar- 
rohr erhitzt, sich gegen 140° entfärben. 


0,1893 g gaben 0,069 g AgCl. 


Berechnet: Gefunden: 
cl 8,84 8,98 %/,. 


Das bromwasserstoffsaure Salz, durch Lösen des Äthers 
in 20 prozent. heißer HBr dargestellt, bildet orangefarbige 
Blättchen, die sich schon bei etwa 92° zersetzen. Mit Äther- 
Alkohol gewaschen und 5 Tage im Vakuum über Schwefelsäure 
und Ätzkali getrocknet, ergab die Analyse: 

0,1957 g gaben 0,0840 g AgBr. 

Berechnet: Gefunden: 
Br 18,14 18,24 9), - 


Auch ein Sulfat des farblosen Dimethyläthers läßt sich 
leicht gewinnen. Zu diesem Zweck wird der Äther in ab- 
solutem Alkohol gelöst, dann etwas mehr wie 1 Mol. kalte, 
konzentrierte Schwefelsäure, ebenfalls in Alkohol gelöst, zu- 
gesetzt und nun zu der intensiv gelben Lösung Äthyläther 
zugegeben, wobei sich das Sulfat zunächst als gelbe Wolke 
abscheidet, die sich zu rötlichgelben, mikroskopischen Täfelchen 
verdichtet. Das Sulfat schmilzt bei etwa 212° zu einem roten 
Öl zusammen. 

Nach dreitägigem Stehen im Vakuumexsiccator ergab sich 
folgendes: i 

0,1883 g gaben 0,990 g BaSO,. 

Berechnet für C,,H,,0,.H,S0;: Gefunden: 
S 7,0 7,2%,. 

A. Baeyer!) hatte schon vor langer Zeit gefunden, daß 
Fluorescein mit Schwefelsäure eine Verbindung eingeht, die er 
für ein Anhydrid hielt. Es ist jedoch zu bemerken, daß seine 
Analysenwerte auch für eine additive Verbindung von Fluores- 
cein und Schwefelsäure stimmen. Was nun die Konstitution 
dieser Oxoniumsalze des Fluoresceins und seiner Äther an- 
betrifft, so könnte man sowohl beim Fluorescein sowie bei 


) Ann. Chem. 183, 26 (1876). 
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den farbigen Monomethyl- und Dimethyläthern eine mole- 
kulare Addition an den Fluoransauerstoff annehmen. Dies ist 
aber unwahrscheinlich bei den farblosen Äthern, deren Oxonium- 
salze ebenfalls stark gefärbt sind. Es ist daher wahrschein- 
licher, daß diese Salze orthochinoid konstituiert sind, wie 
dies übrigens A. Green und King!) für die Oxoniumsalze des 
Hydrochinonphtaleins ebenfalls annehmen. 

Das salzsaure Oxoniumsalz, z. B. des farblosen Dimethyl- 
äthers, wäre dann folgendermaßen zu schreiben: 


0.01 
cCHO NN NOCH, 


ET al 
\ 
C—C,H,COOH 


während das Oxoniumsalz des farbigen Dimethyläthers, analog 


formuliert, die Konstitution 


0.01 
Ho“ NSeN-0CH, 


| | | 
a ng 
C—-C,H,COOCH, 
haben müßte. 
Die Formulierungen von Nietzki und Schröter {a. a. O.) 
scheinen uns die Sache nicht so gut auszudrücken. 


Erlangen, April 1922. 


1) Ber. 41, 3434 (1908). 
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Mitteilung aus dem II. chemischen Institut der 
Universität Budapest. 


Über neue Synthesen der Isoferulasäure. 


Von 


F. Mauthner. 
(Eingegangen am 22. April 1922.) 


Für die Gewinnung der Isoferulasäure ist man bis jetzt 
auf ein Naturprodukt, das Hesperidin!), ein Glucosid der 
Aurantiaceen, angewiesen, als dessen eines Spaltungsprodukt 
man die Isoferulasäure erhält. Synthetisch wurde die Iso- 
ferulasäure von Tiemann und Nagai?°) durch partielle Alky- 
lierung der Kaffeesäure dargestellt. Bei dieser Reaktion ent- 
steht die Isoferulasäure in schlechter Ausbeute; auch ist das 
Produkt nach den Angaben von Tiemann und Will sehr 
unrein®),, da der Schmelzpunkt der nach diesem Verfahren er- 
haltenen Isoferulasäure um 12° von dem der natürlichen Iso- 
ferulasäure abweicht. Da die Gewinnung der Isoferulasäure 
aus dem Naturprodukt umständlich ist und die erwähnte Syn- 
these unbefriedigende Ergebnisse liefert, suchte ich ein Ver- 
fahren ausfindig zu machen, nach dem man die Isoferulasäure 
synthetisch gewinnen könnte. 

Zunächst ging ich von der 3-Nitro-4-methoxyzimtsäure (I) 
aus, die bereits von Einhorn und Grabfield‘*) durch Nitrierung 
des Anisaldehyds und darauffolgende Kondensation mit Natrium- 
acetat nach Perkin erhalten wurde. Diese Verbindung wurde 
mit Eisensulfat und Ammoniak zur 3-Amido-4-methoxyzimt- 
säure (II) reduziert; und letztere lieferte mittels der Diazo- 


ı) F, Tiemann u. W. Will, Ber. 14, 955 (1881). 
®) Ber. 11, 654 (1878). 

s) Ber. 14, 965 (1881). 

‘) Ann. Chem. 243, 372 (1888). 
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reaktion die Isoferulasäure (III, Da die Ausbeute an Iso- 
ferulasäure beim Verkochen der Diazolösung mit Wasser nur 
sehr gering ist, so ist dieses Verfahren zu ihrer Gewinnung 


ungeeignet. 
OCH, OCH, OCH, 
N0, NNH, NOH 
| ed Ki 
CH=CHCOOH CH=CHCOOH CH=CHCOOH 
I II III 


Bei einer zweiten Synthese der Isoferulasäure ging ich 
vom Protocatechualdehyd (IV) aus, dessen Monokaliumsalz man 
nach Bertram!) so alkylieren kann, daß bei der Reaktion 
hauptsächlich Isovanillin (V) entsteht. 


OH OCH, OCH, 
@ "OH NOH „OH 
| | 
N ul 
CHO CHO CH=CHCOOH 
IV V VI 


Dieser Aldehyd liefert bei der Kondensation mit Malon- 
säure in Gegenwart von Eisessig nach Claisen unter gleich- 
zeitiger Kohlensäureabspaltung Isoferulasäure (VI. So ge- 
wonnene Isoferulasäure hat einen ganz scharfen Schmelzpunkt; 
das Verfahren eignet sich zur synthetischen Gewinnung der 
Isoferulasäure. 


Experimenteller Teil. 


4-Methoxy-3-amidozimtsäure. 


Den Nitroanisaldehyd stellte ich mit geringer Abänderung 
nach den Angaben von Einhorn und Grabfield?) dar. 25 g 
Anisaldehyd wurden in 500 g konzentrierter Schwefelsäure 
gelöst, bei —15° bis —10° mit 9,5ccm Salpetersäure (1,4), in 
konzentrierter Schwefelsäure gelöst, langsam versetzt und hierauf 
eine Stunde lang stehen gelassen. Dann wurde das Reaktions- 
gemisch auf Eis gegossen, filtriert und aus verdünntem Alkohol 


') D.R.P. Nr. 63007; vgl. auch Pauly, Schübel u. Lockemann, 
Ann. Chem. 383, 326 (1911). 
®) A.2.0. 
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umkrystallisiert. 100g Aldehyd lieferten 82g reine Nitrover- 
bindung. Schmp. 83—84°. 

Der Nitroaldehyd wurde nach der Vorschrift der genannten 
Forscher in 4-Methoxy-3-nitrozimtsäure übergeführt und das 
Rohprodukt aus Alkohol mehrmals umkrystallisier. Aus 82 g 
Nitroaldehyd wurden 45 g Nitromethoxyzimtsäure erhalten. 
Einhorn und Grabfield geben als Schmelzpunkt der Ver- 
bindung 140° an. Ich fand den Schmelzpunkt bei 248—249". 
Wegen dieser großen Abweichung habe ich die Verbindung 
erneut analysiert; das Ergebnis stimmte auf die Mononitro- 
methoxyzimtsäure. Worauf diese große Differenz zurückzuführen 
ist, vermag ich nicht anzugeben. Vielleicht liegt ein Druck- 
fehler in der Abhandlung von Einhorn und Grabfield vor, 
oder auch ein Fall von Polymorphie, da ja die Zimtsäure eine 
trimorphe Substanz ist. 

15g Nitromethoxyzimtsäure wurden in einem Gemisch von 
25cem konzentriertem Ammoniak und 50ccm Wasser gelöst. 
Diese Lösung fügt man auf einmal zu einer heißen Mischung 
von 135g Ferrosulfat mit 375ccm Wasser und 275ccm kon- 
zentrierttem Ammoniak. Man erwärmt dann 10 Minuten lang 
auf dem Woasserbade, filtriert heiß und säuert das Filtrat mit 
Eisessig an, wobei die Aminosäure ausfällt. Ausbeute 9g. 
Zur weiteren Reinigung wurde das Produkt aus Xylol um- 
krystallisiert. 


0,1519 g gaben 0,3469 g CO, und 0,0805 g H,O. 


Berechnet für C,,H,,0;N: Gefunden: 
C 62,17 62,21 °/, 
H 5,69 5,88 „. 


Die Verbindung bildet hellgelbe Krystalle, die bei 179 
bis 180° schmelzen. Sie ist leicht löslich in Alkohol und 
Aceton; in Benzol und Xylol ist sie in der Kälte schwer lös- 
lich, leicht dagegen in der Wärme; in Ligroin fast unlöslich. 

Die Umwandlung der Aminosäure in Isoferulasäure wurde 
unter verschiedenen Versuchsbedingungen ausgeführt; stets war 
die Menge der gebildeten Oxysäure gering und als Haupt- 
produkt entstand ein amorpher Körper. 

3g Aminosäure wurden in einem Gemisch von 9ccm kon- 
zentrierter Salzsäure und 5 ccm Wasser aufgeschlämmt und 
mit 1,3 g Natriumnitrit in 30 ccm Wasser bei 40—50° diazotiert. 
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Die klare Lösung wurde mit 30 ccm konzentrierter Salzsäure 
versetzt; dabei schied sich die Diazoverbindung aus, die ab- 
filtriert, mit konzentrierter Salzsäure ausgewaschen und in 
wenig Wasser gelöst wurde. Diese Lösung wurde in eine 
siedende, verdünnte Kupfersulfatlösung einfließen gelassen und 
bis zur vollständigen Zersetzung erwärmt. Nach dem Erkalten 
wurde das Umsetzungsprodukt auf dem Filter gesammelt, mit 
1'/, Liter Wasser ausgekocht und heiß filtriert. Nach einigem 
Stehen schied sich die Oxysäure aus, die zur weiteren Reinigung 
aus Essigsäureäthylester und Ligroin unter Zuhilfenahme von 
Tierkohle umkrystallisiert wurde. 


0,1230 g gaben 0,2775 g CO, und 0,0580 g H,O. 


Berechnet für C,,H,.0;: Gefunden: 
C 61,86 61,52%], 
H 5,15 5,28 „ - 


Die Substanz schmolz bei 228° und war auch in allen 
übrieen Eigenschaften mit Isoferulasäure identisch. 
g 


Isoferulasäure. 


Zur Darstellung des als Ausgangsmaterial nötigen Iso- 
vanillins löst man 16g Kaliumhydroxyd in 250 ccm 95 prozent. 
Alkohol auf, kühlt ab und fügt 40 g Protocatechualdehyd und 
44 g Jodmethyl hinzu. Die Flüssigkeit wird unter Rückfiuß 
auf dem Wasserbade 10 Stunden lang erwärmt und dann der 
Alkohol abdestilliert. Die mit Wasser versetzte Reaktionsmasse 
wird sechsmal mit Äther ausgeschüttelt, der Äther mit ver- 
dünnter Natriumthiosulfatlösung gewaschen, mit Natriumsulfat 
getrocknet und das Lösungsmittel abdestilliertt. Den Rück- 
stand destilliert man im Vakuum, wobei die Substanz unter 
10 mm Druck zwischen 163 und 166° übergeht. Man muß 
rasch destillieren, damit sich das Ableitungsrohr nicht ver- 
stopft. Ausbeute 22,7g. Für die Kondensation ist es nicht 
nötig, das Isovanillin von den geringen Mengen Vanillin zu 
befreien, sondern man kann das Rohprodukt direkt auf Iso- 
ferulasäure wie folgt verarbeiten. 

22,7 g Aldehyd wurden mit 23 g Malonsäure und 23 ccm 
Eisessig auf dem lebhaft siedenden Wasserbade 10 Stunden 
lang erhitzt und das Gemisch bis zum nächsten Tage stehen 
gelassen, wobei sich das Kondensationsprodukt abschied. Der 
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Körper wurde filtriert und mit Wasser gut ausgewaschen, 
dann aus 1'/, Liter siedendem Wasser unter Zuhilfenahme 
von Tierkohle umkrystallisiert. Beim Erkalten schied sich die 
Isoferulasäure in farblosen Krystallen aus, deren Menge 4,6g 
betrug. Schmp. 228° Die beiden Analysen rühren von ver- 
schiedenen Darstellungen her. 


0,1568 g gaben 0,3547 g CO, und 0,0745 g H,O. 
0,1518g „ 0,8425 g CO, „ 0,0719 g H,O. 


Berechnet für C,,H,0;: Gefunden: 
C 61,85 61,68 61,72 °/, 
H 5,15 5,27 5,27 „. 


Zur weiteren Charakterisierung der Verbindung wurde 
noch das Acetylderivat hergestellt. 

1 g Isoferulasäure wurde mit 10ccm Eisessig und 5 ccm 
Acetylchlorid eine Stunde lang am Rückflußkühler erwärmt. 
Die Reaktionsflüssigkeit wurde in viel Wasser gegossen, die 
Ausscheidung filtriert und aus verdünntem Alkohol umkrystalli- 
siert. Schmp. 199°.') 


0,1527 g gaben 0,3433 g CO, und 0,0712 g H,O. 


Berechnet für C0,H,.0,: Gefunden: 
C 61,02 61,30 %/, 
H 5,09 5,2 „. 


Die Arbeit wird fortgesetzt. 


1) A.2.0. 
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Über die Zusammensetzung des Buchenkernöles 
(Oleum fagi silvaticae). 
Von 
A. Heiduschka und P, Roser. 
(Eingegangen am 18. Mai 1922.) 


Frühere Untersuchungen über das Buchenkernöl haben 
sich in der Hauptsache mit den physikalischen Konstanten 
desselben befaßt und es ist bis jetzt folgendes!) bekannt ge- 
worden: 


Spezifisches Gewicht . . . 0,92—0,9225 
Erstarrungspunkt . . . . —16,5 bis — 17,5 
Verseifungszahl . . . . . 191—196,8 
Sl 2 >: 2220202 BD 
Hehnerzehl . -. . - » » 9,16 


Über die Fettsäuren des Öles ist in der Literatur?) nur 
angegeben: 


Schmelzpunkt der Fettsäuren. . . . . „ 24 
Erstarrungspunkt der Fettsäuren . . . . 17° 
Jodzabl der Gesamtfettsäuren . . . . . 114, 


außerdem soll der Hauptbestandteil der Fettsäuren Olein sein, 
neben wenig Palmitin und Stearin. 

Abweichungen in Beziehung auf das spezifische Gewicht 
wurden von Vaubel?°) gefunden, dasselbe schwankte zwischen 
0,9099—0,9169. Die Refraktion war bei ihm 1,4729—1,4732 
bei 15°. Das Öl, das uns zur Untersuchung vorlag*), zeigte 
eine Abweichung in bezug auf die Refraktion. Bei 15° fanden 
wir sie zu 1,4752, während das spezifische Gewicht mit den 
früheren Zahlen übereinstimmte. Ferner war auch gute Über- 


1) Lewkowitsch, Chem. Techn. d. Fette, Öle u. Wachse 2, 93. 
2) Z. f. öffentl. Chemie, Heft 13, Juli 1919, XXV. Jahrg. 

3) Lewkowitsch, Chem. Techn. d. Fette, Öle u. Wachse 2, 93. 
*) Warm gepreßt. 
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einstimmung zwischen den physikalischen Konstanten des unter- 
suchten Öles mit den früheren Angaben zu verzeichnen. 

Um einen genaueren Einblick in das Verhalten der ge- 
sättigten und ungesättigten Fettsäuren zu bekommen, wurden 
zuerst die Gesamtfettsäuren aus dem Öle dargestellt, deren 
Jodzahl und Molekulargewicht mit dem aus der Jodzahl und 
der Verseifungszahl des Öles berechneten Werte gut überein- 
stimmten, sie wurden zu 95,2°/, gefunden. 

Die quantitative Trennung dieser Fettsäuren in gesättigte 
und ungesättigte wurde nach dem Verfahren von Varren- 
trapp, wie es Lewkowitsch beschreibt!), vorgenommen. Es 
beruht auf der Löslichkeit der Bleisalze, der flüssigen Fett- 
säuren in Äther, während die Bleisalze der festen Fettsäuren 
in diesem Lösungsmittel fast unlöslich sind. Doch können 
dadurch nur angenäherte Werte erhalten werden, weil geringe 
Mengen der festen Fettsäuren in die ätherische Lösung über- 
gehen, während die Bleisalze der flüssigen Fettsäuren zum Teil 
ungelöst bleiben. Trotz öfterem Wiederholen der Trennung 
konnten wir hier keine übereinstimmenden Resultate erhalten. 

Um die quantitative Trennung noch genauer vorzunehmen, 
verfuhren wir nach dem Verfahren, wie es Felser und Hei- 
duschka?) in Anlehnung an die Kreissche Arbeitsweise aus- 
gearbeitet haben, es beruht auf der Fällung der in Äther 
gelösten Fettsäuren mit alkoholischer Bleiacetatlösung. 

Die nähere Untersuchung der flüchtigen Fettsäuren konnte 
unterlassen werden, da die Reichert-Meisslsche wie die 
Polenskesche Zahl unter 0,1 lagen. Die Trennung der un- 
gesättigten Säuren wurde 1. nach der Halogenierung und 
2. nach der Anlagerung von OH-Gruppen durchgeführt. Die 
flüssigen Fettsäuren hierzu wurden nach dem Verfahren von 
Tortelli und Ruggeri gewonnen. 

Bei dem Additionsverfahren, also bei der Anlagerung von 
Brom an die Doppelbindungen, wurde nun zuerst ein in Äther- 
Eisessig unlöslicher Stoff erhalten, der den Schmp. 177° hatte 
und in mikroskopisch kleinen Nadeln krystallisierte.e. Aus 
Mangel an Substanz konnte hier nur noch der Bromgehalt 


1) Chem. Techn. d. Fette, Öle u. Wachse 1, 373. 
?) Z. f. Unters. d. Nahr.- u. Gen.-M. 38, 258. 
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und das Molekulargewicht festgestellt werden; aber diese Be- 
stimmungen zeigten, daß der erhaltene Stoff völlig mit der 
Hexabrom-e-linolensäure übereinstimmte. 

Im weiteren Verlauf der Bromierung ergab sich eine in 
Petroläther unlösliche Substanz mit dem Schmp. 114°. Das 
mikroskopische Bild zeigte weiße Nädelchen, die in Rosetten- 
form angeordnet waren. Die Jodzahl der entbromten Säure 
stimmte mit der theoretischen Jodzahl der freien Säure gut 
überein, der Bromgehalt betrug 53,3°/,, so daB es sich also 
nur um Tetrabrom-«-linolsäure handeln konnte. 

Das Trennungsverfahren mit Petroläther ist jedoch nicht 
quantitativ, wie Farnsteiner und Heiduschka und Lüft 
hervorheben, weil die flüssige Dibromölsäure stets einen Teil 
der Tetrabromide in Lösung hält und zwar nach Farnsteiner 
etwa 4—5°/, «-Linolsäure. Heiduschka und Lüft haben 
das Verfahren für quantitative Zwecke erheblich verbessert, 
so daß nur etwa 3,5°/, Tetrabrom-«-linolsäure gelöst bleiben. 
Ihre Arbeitsweise wurde nun genau eingehalten und wir erhielten 
aus dem Buchenkernöl 9,02°/, «-Linolsäure, wozu noch 1,63°/, 
e-Linolsäure addiert werden müssen, die 3,5°/, Tetrabrom- 
e-linolsäure entsprechen. 

Nachdem der Petroläther abdestilliert war, wurde zuletzt 
noch ein flüssig bleibender, dunkelbrauner Anteil erhalten, der 
nach den Resultaten der Elementaranalyse und nach dem 
Bromgehalt und Jodzahl als Ölsäuredibromid angesprochen 
werden mußte und es sich hier also nicht um ein Gemisch 
nit flüssiger Tetrabromlinolsäure handeln konnte. Nach diesen 
Untersuchungen bestehen die ungesättigten Fettsäuren aus 
«-Linolensäure, «-Linolsäure und Ölsäure und in den gefun- 
denen Prozentzahlen ausgedrückt aus 

0,45 °/, «-Linolensäure 

10,65 „ «-Linolsäure 

88,96 „ Olsäure 
100,06 °/, 


Bei der Anlagerung von OH-Gruppen erhielten wir Dioxy- 
stearinsäure, entsprechend der Ölsäure und Tetraoxystearin- 
säure, entsprechend der Linolsäure. Die Hexaoxystearinsäure, 
die der Linolensäure entspricht, konnte nicht isoliert werden, 
was aber wohl erklärlich ist, wenn man bedenkt, daB das 
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Buchenkernöl nach der Halogenadditionsmethode nur geringe 
Mengen von Linolensäure (0,45°/,) ergab und das Oxydations- 
verfahren nur qualitative Resultate liefert. 

Um nun einen genaueren Einblick in die Zusammen- 
setzung der festen Fettsäuren zu bekommen, wurde versucht, 
eine qualitative Trennung des Fettsäuregemisches zu erreichen. 
Zwei Verfahren, die fraktionierte Krystallisation aus Alkohol 
und die fraktionierte Magnesiumacetatfällung nach Heintz') 
genügten, um diese Trennung durchzuführen und nach jeder 
dieser beiden Methoden konnten wir das Fettsäuregemisch in 
zwei gleiche Anteile mit verschiedenem Schmelzpunkt und ver- 
schiedenem Molekulargewicht zerlegen, und zwar in Palmitin- 
und Stearinsäure. 

Aus der fraktionierten Fällung aus absolutem Alkohol 
konnten durch Vereinigung nahe beieinander schmelzender 
Fällungen zwei Anteile erhalten werden, die nach erneutem 
Umkrystallisieren aus Alkohol einen Schmelzpunkt von 60° 
und 68° hatten und durch das Molekulargewicht als Palmitin- 
und Stearinsäure identifiziert werden konnten. 

Bei der fraktionierten Fällung mit Magnesiumacetat nach 
Heintz wurden ebenfalls zwei Säureanteile erhalten, die das 
Molekulargewicht 264,6 und 287,7 aufwiesen; der Befund des 
ersten Verfahrens wurde somit bestätigt. 


Zur Prüfung auf schwer lösliche Fettsäuren mit noch 


höherem Molekulargewicht, zu denen die Arachin- und Ligno- 
cerinsäure gehören, wurde das Verfahren von Kreis und 
Roth?), das auf der Schwerlöslichkeit dieser Säuren in Alkohol 
beruht, angewandt; es konnte aber keine dieser Säuren nach- 
gewiesen werden. 

Mit Hilfe der quantitativen Bestimmungsart für feste Fett- 
säuren nach Hehner und Mitchell?) erhielten wir zwei Säuren, 
welche die Schmelzpunkte und die Molekulargewichte der Pal- 
mitin- und Stearinsäure aufwiesen. 

Die Ausbeute betrug nach diesem Verfahren für Palmitin- 
säure 55,62°/,, für Stearinsäure 39,35°/,, somit zusammen 
94,97°/, des festen Fettsäuregemisches. Da das Gemisch aber 


1) Dies. Journ. [2] 66, 1 (1855). 
2) Z. f. Unters. d. Nahr.- u. Gen.-M. 25, 81 (1913). 
3) Analyst 1896, 32. 
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noch eine Jodzahl von 6,36 hatte, so mußte der fehlende Teil 
aus ungesättigten Fettsäuren bestehen. Der Gehalt an diesen 
läßt sich aus der Jodzahl der ungesättigten Fettsäuren (117,36) 
nach folgender Gleichung berechnen: 


100:117,36 = x: 6,36, 
x = 5,42 /,. 


Das feste Fettsäuregemisch bestand somit aus 


55,62 °/, Palmitinsäure 
39,35 „ Stearinsäure 
5,42 „ ungesättigte Fettsäuren. 


Im Buchenkernöl sind somit an festen Fettsäuren 

58,57 °/, Palmitinsäure 

41,43 „ Stearinsäure. 
An Unverseifbarem konnte im vorliegenden Öle 0,815°/, nach- 
gewiesen werden; das Vorkommen des Phytosterins wurde 
durch das Acetat bewiesen. 

Die bei unseren Untersuchungen erhaltenen Resultate 
lassen sich wie folgt zusammenfassen: 

Das in Arbeit genommene Buchenkernöl enthält folgende 
Säuren: «-Linolensäure, «-Linolsäure, Ölsäure, Palmitinsäure 
und Stearinsäure. Der unverseifbare Anteil besteht im wesent- 
lichen aus Phytosterin. 

Die quantitative Zusammensetzung der Fettsäuren dieses 
Öles war folgende auf 100g Öl berechnet: 


a-Linolensäure . - - - » » » 0,89%, 
ERS * 5 5 5 
0077 VER  — 1 
Posi -: »- +. 0... 
Stearinslure -. - - » : x... 865 „ 
Unverseifbare Bestandteile - . 0,82 „ 
und auf 100g Fettsäure berechnet: 
a-Linolensäure . . . I 
ne EEE © , PM 
A — 
Palmitinsäure -. . - » : :. 517, 


Stearinsäure . 8,65 „ » 
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Praktischer Teil. 


I. Physikalische und chemische Eigenschaften des 
Buchenkernöles. 


Das zur Untersuchung vorliegende Öl wurde in einer Öl- 
mühle im Großbetriebe durch Warmpressung der Bucheckern 
gewonnen. Es war von klarer, goldgelber Farbe ohne be- 
sonderen Geruch und von angenehmem Geschmack. Bei 0’ 
blieb es vollkommen flüssig, erst bei —17° schieden sich aus 
dem Öle feste Teile ab. 

Die Bestimmung der Konstanten, die in der üblichen 
Weise durchgeführt wurde, ergab folgende Werte: 

1. Das spezifische Gewicht war bei 15° 0,9221. 

2. Das Lichtbrechungsvermögen wurde mit dem Zeiss- 
schen Butterrefraktometer gemessen; die Refraktometerzahl war 
bei 40° 61,8; daraus wurde der Brechungsexponent nf = 1,4671 
gefunden. Bei 15° war die Refraktometerzahl 74,5; daraus 
np’ = 1,4752. 

3. Die Ebene des polarisierten Lichtes wurde durch das 
Öl nicht gedreht. 

4. Die Hexabromidprobe nach Hehner und Mitchell! 
verlief negativ, es wurde weder eine Fällung noch eine Trübung 
erzielt. Um die Trockenfähigkeit zu prüfen, wurde 0,1g Öl 
auf eine Glasplatte von 8qcm gestrichen, nach 8 Tagen hatte 
das Öl, bei gewöhnlicher Temperatur der Luft ausgesetzt, ein 
dünnes Häutchen. 

5. Die Elaidinprobe zeigte nach 24 Stunden eine geringe 
Elaidinabscheidung (gelbbraune Masse). 

6. Die Säurezahl war 2,404; es sind somit freie Fett- 
säuren nur in geringer Menge vorhanden. 

7. Die Verseifungszahl wurde zu 190,45 gefunden. 

8. Die Bestimmung der Jodzahl wurde nach dem vom 
Deutschen Arzneibuche gezeigten Verfahren nach Hübl aus- 
geführt. 

Es wurde gefunden bei zweistündiger Einwirkungsdauer 
der Jodlösung: 

0,2350 g Öl verbrauchten 22,61 cem '/,,-n. Jodlösung. 

Gefundene Jodzahl: 111,01. 


') Analyst 1898, 313. 
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9. Die Reichert-Meisslsche und die Polenskesche Zahl 
lagen unter 0,1. Dies zeigt, daß das Öl keine mit Wasser- 
dampf flüchtigen Fettsäuren enthält und ebensowenig mittlere 
Glieder der Essigsäurereihe, wie Capryl-, Caprin-, Laurin- und 
Myristinsäure. 

10. Die Hehnersche Zahl war 95,24. 

11. Die Acetylzahl wurde nach dem Filtrierverfahren von 
Lewkowitsch ausgeführt; sie wurde zu 4,19 gefunden. Da 
bei allen Olen kleine Acetylzahlen gefunden werden (sie sind 
auf Mono- und Diglyceride, vielleicht auch auf die unverseif- 
baren Anteile zurückzuführen), so ist nicht gesagt, daß Oxy- 
säuren im Buchenkernöl vorhanden sein müssen. 


12. Die Ätherzahl war 188,05. 


Bei den verschiedenen Farbenreaktionen auf Pflanzenöle 
verhielt sich das Buchenkernöl folgendermaßen: 

1. Bei der Welmannschen Probe!) mit Phosphormolyb- 
dänsäure und Salpetersäure ging die zuerst auftretende grüne 
Färbung nach Zusatz von Ammoniak in Blau über. 

2. Mit Salpetersäure (D. = 1,4) wurde die gelbe Farbe 
des Öles beim Schütteln nicht verändert. 

3. Die Furfurol-Salzsäurereaktion nach Baudouin ergab 
leichte Rosafärbung, während die 

4. Soltsiensche Zinnchlorürprobe kein Ergebnis erzielte. 

5. Mit konzentrierter Schwefelsäure nach Heydenreich 
gab es eine braune bis orange Färbung. 


I. Untersuchung der Fettsäuren des Buchenkernöles. 


A. Darstellung der Gesamtfettsäuren und 
quantitative Trennung derselben. 


Einen tieferen Einblick in die Zusammensetzung des Öles 
kann nur eine eingehendere Untersuchung der Fettsäuren 
geben. Es wurde deshalb zuerst danach gestrebt, die Fett- 
säuren in ihrer gesamten Menge und zugleich den Gehalt der- 
selben an gesättigten und ungesättigten Säuren zu erhalten. 


'!) Pharmaz. Ztg. 36, 789 (1891). 
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Nach folgender Arbeitsweise wurde dies bestimmt: 


10g Öl wurden mit 20 ccm 50 prozent. Kalilauge verseift, 
der Alkohol verjagt, die Seife mit Wasser aufgenommen und 


mit verdünnter Salzsäure (10 prozent.) zerlegt. Die dabei sich 


abscheidenden Säuren wurden in Äther aufgenommen, die 
ätherische Lösung wurde durch mehrmaliges Waschen mit 
Wasser von der Salzsäure befreit, mit wasserfreiem Natrium- 
sulfat getrocknet und der Äther im Kohlensäurestrom ab- 
destilliert. Die im Vakuumexsiccator getrockneten Säuren 
wogen 9,5182g, d. i. 95,18°/, des Oles. Bei 15° schieden sich 
einige feste Teile ab, während die Hauptmenge flüssig blieb. 
Die Jodzahl dieser Gesamtfettsäuren war 114,95. 
0,2392 g verbrauchten 23,83 cem !/,o-n. Jodlösung, 
Gefundene Jodzahl: 114,95. 


Berechnet man die Jodzahl der Fettsäuren aus der Jod- | 
zahl des Öles (= 111,01) und den Prozentgehalt des Öles an ' 


Fettsäuren (= 95,18) so findet man 


111,01 ..100 
95,18 = 116,6, 


was mit der gefundenen Jodzahl fast übereinstimmt. 

Zur Bestimmung des Molekulargewichts der Gesamtfett- 
säuren wurde zuerst die Verseifungszahl dieser Säuren nach 
der gewöhnlichen Weise ausgeführt. 

Angewandte Menge: 1,0154 g, verbraucht 7,32 cem "/,-n. alkoho- 
lische KOH. 

Verseifungszahl: 199,3. 

Molekulargewicht: 281,5. 


Das mittlere Molekulargewicht der Fettsäuren wurde auch 
aus der Verseifungszahl des Oles berechnet und zwar nach der 
Methode von W. Arnold.') 

Die Verseifungszahl der Fettsäuren berechnet sich aus 
der Verseifungszahl des Oles: 

190,45 
1 — 190,45 . 0,0002258 
z = 199,0. 


= r, 


1) Z. f. Unters. d. Nahr.- u. Gen.-M. 10, 12 (1905). 
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Daraus das mittlere Molekulargewicht der Fettsäuren: 
M x 199,0 = 56100 
M = 281,9. 


Der aus der Verseifungszahl der Fettsäuren und aus der Ver- 
seifungszahl des Oles berechnete Wert stimmt, wie ersichtlich, 
gut überein. 

Nachdem die Gesamtmenge der Fettsäuren bestimmt war, 
war es nun vor allem wichtig, den Gehalt der beiden Haupt- 
gruppen: der gesättigten und ungesättigten Fettsäuren quanti- 
tativ festzustellen. Es wurde dabei nach zwei Verfahren 
gearbeitet, wobei das erste nach Varrentrapp und Lewko- 
witsch!), wie schon im theoretischen Teil erwähnt, nicht so 
gute Resultate ergab, wie das zweite. 

Der Gang der ersten Trennung war folgender: 

3g der Fettsäuren wurden mit Kalilauge neutralisiert 
und die Seifenlösung mit Bleiacetatlösung versetzt. Die aus- 
geschiedenen Bleisalze wurden mit Äther extrahiert, die in 
Lösung gehenden Bleiseifen der ungesättigten Säuren mit Salz- 
säure zerlegt, die ätherische Lösung vom Äther durch Ab- 
destillieren im Wasserstoffstrom befreit und die Fettsäuren ge- 
wogen. Die im Äther ungelöst gebliebenen Bleisalze wurden 
in gleicher Weise mit Salzsäure zerlegt, die Fettsäuren in Äther 
aufgenommen und nach dem Verjagen des Äthers gewogen. 

Das zweite Verfahren nach Heiduschka und Felser?) 
wurde folgendermaßen ausgeführt: 

1g Gesamtfettsäuren wurden in 100ccm Äther gelöst 
und bei Zimmertemperatur mit einer geringen Menge alko- 
holischer 7 prozent. Bleiacetatlösung gefällt. Die Lösung wurde 
auf Eis gestellt und der nach wenigen Stunden sich absetzende 
Niederschlag in einen Scheidetrichter filtriert und gut mit 
Äther ausgewaschen. Die in Lösung befindlichen Bleisalze 
der ungesättigten Säuren wurden mit Salzsäure zerlegt, die 
Salzsäure durch Waschen mit Wasser entfernt, der Äther ge- 
trocknet und von der Lösung im Wasserstoffstrom abdestilliert. 


1) Lewkowitsch, Chem. Techn. d. Fette, Öle u. Wachse 1, 380. 
2) Z. f. Unters. d. Nahr.- u. Gen.-M. 38, 243 (1919); vgl. auch Kreis, 
Chem.-Ztg. 21, 451 (1895). 
Journal f. prakt. Chemie [2} Bd. 104. 10 
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Die zurückbleibenden Säuren wurden im Exsiccator getrocknet 
und gewogen. 

Die Salze der festen Fettsäuren wurden vom Filter eben- 
falls in einen Scheidetrichter gebracht, mit Salzsäure zerlegt 
und in analoger Weise wie die flüssigen Säuren weiter be- 
handelt und schließlich gewogen. 

Auf diese Weise erhielten wir mehrere übereinstimmende 
Resultate. 

Nach der Varrentrappschen Trennung resultierten so 
aus 3,0998 g Fettsäuren 2,85 g ungesättigte und 0,2492 g ge- 
sättigte Fettsäuren, oder 100 g Fettsäuren enthalten 91,26 g 
ungesättigte und 8,21g gesättigte Fettsäuren. 

Nach der Methode von Heiduschka und Felser aus 
1,130 g Fettsäuren 1,0312g ungesättigte und 0,0997 g gesättigte 
Fettsäuren, oder 100g Fettsäuren enthalten 91,26 g ungesättigte 
und 8,82g gesättigte Fettsäuren. 

In 100g Öl (Hehnersche Zahl = 95,24) sind demnach 
86,91 g ungesättigte und 8,4g gesättigte Fettsäuren. 

Die Jodzahl der ungesättigten Säuren wurde zu 117,36 
gefunden: 

0,2168 g verbrauchten 22,03 cem '/,.-n. Jodlösung. 

Gefundene Jodzahl: 117,36. 


B. Die ungesättigten Fettsäuren des Buchenkernöles. 


Darstellung und Trennung der Bromderivate der 
ungesättigten Fettsäuren. 


30g der Fettsäuren, hergestellt nach dem Verfahren von 
Tortellil) und Ruggeri, wurden in 60 ccm Äther, dem 
200 ccm Eisessig zugesetzt waren, gelöst und der die Lösung 
enthaltende Kolben in Eiswasser auf etwa 5° abgekühlt. Hierauf 
wird aus einem Tropftrichter eine Mischung von 1 Teil Brom 
und 2 Teilen Eisessig langsam in kleinen Teilen zugesetzt, bis 
die Flüssigkeit eine gelbbraune Farbe aufweist, der Kolben be- 
findet sich dabei stets in Eiswasser. Nach zweitägigem Stehen 
auf Eis hatte sich ein geringer Niederschlag gebildet. 


!) Lewkowitsch, Chem. Techn. d, Fette, Öle u. Wachse 1, 384. 
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Untersuchung des in Äther-Eisessig unlöslichen 
Anteiles. 


Der bei der eben geschilderten Behandlung der un- 
gesättigten Fettsäuren gebildete Niederschlag wurde auf der 
Nutsche abgesaugt und so lange mit 50 prozent. kalter Äther- 
Eisessigmischung gewaschen, bis sich nichts mehr löste. Das 
Filtrat wurde zur späteren Weiterbehandlung zurückgestellt. 
Der Rückstand wurde auf Ton getrocknet, war rein weiß und 
wog 0,3678 g, entsprechend 1,2294°/, der ungesättigten Fett- 
säuren. 

Der erhaltene Stoff war in Wasser unlöslich, in kaltem 
Alkohol, Äther, Eisessig und Petroläther schwer löslich, in 
heißem Alkohol und heißem Eisessig aber leicht löslich; er 
krystallisierte aus diesen Lösungen in mikroskopisch kleinen 
Nadeln aus. 

Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol und Eis- 
essig schmolz die Substanz bei 177°. Es handelte sich hier 
somit um das Bromadditionsprodukt der «-Linolensäure. Da 
aber nur eine geringe Menge davon erhalten worden war, konnte 
nur noch die Brombestimmung und das Molekulargewicht be- 
stimmt werden, um die Säure zu identifizieren. Die Hexa- 
brom-e-linolensäure zeigte dabei folgendes Verhalten: 

a) Brombestimmung nach Carius. 


I. 0,1120 g gaben 0,1686 g AgBır. 
IL, 0,0940 g „ 0,1388 g AgBı. 


Berechnet für Gefunden: 
C,sH300: - Brz: I. I. 
Br 63,32 64,06 62,84 %,. 


b) Molekulargewichtsbestimmung: Die Titration der Säure 
wurde in Anlehnung an die Arbeitsweise von Farnsteiner!'), 
wie er sie für diese Säure beschrieben hat, ausgeführt; die 
Säure wurde mit 10 cem Benzol und nachträglich noch mit 
10 ccm absolutem Alkohol auf dem Wasserbade erhitzt, bis 
Lösung erfolgte. Die Titration mit !/,,-n. Kalilauge und Phenol- 
phtalein als Indikator wurde in der Weise vorgenommen, daß 


1) Z. f, Unters. d. Nahr.- u. Gen.-M. 2, 1 (1899). 
10* 
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der Kolben während des Zutropfens der Lauge in eine Schale 
mit heißem Wasser gehalten wurde. 
0,1006 g verbrauchten zur Neutralisation 2,6 cem !/,,-n. KOH. 


Berechnet für C,,H,,0, . Br;: Gefunden: 
Mol.-Gew. 757,5 758,86. 


Untersuchung des in Äther-Eisessig löslichen, 
in Petroläther unlöslichen Anteiles. 


Das Filtrat der Hexabromlinolensäure wurde vom Äther 
durch Destillation befreit und dann 12 Stunden auf Eis gestellt; 
der Niederschlag, der sich gebildet hatte, wurde abgesaugt. 
Das Filtrat desselben wurde zur Entfernung des Eisessigs in 
5 Liter Wasser gegossen; es schied sich dabei eine dunkle, 
ölige Masse aus, die nach mehrmaligem Waschen mit Wasser 
in Äther gelöst und in dieser Lösung mit wasserfreiem Natrium- 
sulfat getrocknet wurde. Der Äther wurde hierauf wieder ab- 
destilliert, der dickflüssige Rückstand in 100 ccm Petroläther 
gelöst und dann 12 Stunden auf Eis gestellt. Der entstandene 
Niederschlag wurde mit dem ersten Niederschlag vereinigt 
und auf Ton getrocknet. Das Filtrat davon wurde zur Weiter- 
behandlung zurückgestellt. 

Die Gesamtmenge des in Petroläther unlöslichen Brom- 
produktes war 5,8g. Der Stoff hatte braune Farbe und bildete 
perlmutterglänzende Schüppchen; zur Reinigung wurde er in 
heißem Petroläther über Tierkohle filtriert und umkrystalli- 
siert. Nach dem Erkalten schieden sich rein weiße Nädelchen 
aus, die in Rosettenform angeordnet waren und den Schmelz- 
punkt 114° hatten; diese Krystallform und dieser Schmelz- 
punkt ist der Tetrabrom-«-linolsäure eigen. Die 5,8g wurden 
aus 30 g der Fettsäuren gewonnen, was einem Gehalt von 
19,33°/, Tetrabrom-e-linolsäure, entsprechend 9,02°/, «-Linol- 
säure, gleichkommt. 

Zur weiteren Identifizierung der Tetrabrom-«-linolsäure 
wurde noch bestimmt: 


a) Analyse: 


0,2288 g gaben 0,3034 g CO, und 0,1118 g H,O. 
Berechnet für C,,H,0,.Br;: Gefunden: 
C 36,00 36,16 %/, 
H 5,38 547 „. 
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b) Brombestimmung nach Carius: 
I. 0,7210 g gaben 0,9046 g AgBr. 


II. 0,2368g „ 0,2994 g AgBr. 
Berechnet für Gefunden: 
C,sH30, .Br;: I. II. 
Br 58,33 58,39 58,87%. 


c) Molekulargewichtsbestimmung: Die Säure wurde in 
30ccm neutralem heißen Alkohol gelöst und mit !/,,-n. Kali- 
lauge und Phenolphtalein titriert. 


I. 0,1482g verbrauchten zur Neutralisation 4,95 cem "/,-n. KOH. 


Il. 0,1937g . » e 6,46 cem "/,,-n. KOH. 
Berechnet für Gefunden: 
Mol.-Gew. 600,0 599,4 599,8. 


d) Bestimmung des tetrabrom-«-linolsauren Kaliums: Die 
Säure wurde in Alkohol gelöst und mit alkoholischer Kalilauge 
im Überschuß. versetzt; der Niederschlag wurde mit Alkohol 
gewaschen und 1!/, Stunden bei 105° getrocknet. 

0,4238 g gaben 0,413 g K,SO,. 

Berechnet für C,,H,,0,.Br,K: Gefunden: 
K 6,13 6,35 %,. 

e) Darstellung der «-Linolsäure C,,H,,0, aus der Tetra- 
brom-e-linolsäure C ,H,,O,.Br,. 

1g der Säure wurde mit 5g geraspeltem Zink und l5ccm 
96 prozent. Alkohol 4 Stunden am Rückflußkühler erhitzt. In 
dem Maße, wie die Entbromung vor sich ging, löste sich die 
Substanz auf. Die alkoholische Lösung wurde vom über- 
schüssigen Zink abgegossen und der größte Teil des Alkohols 
abdestilliert. Der Rest, der das Zinksalz und den Äthylester 
der Säure enthält, wurde, um diese Verbindungen abzuscheiden, 
in 100 cem Wasser gegossen. Nach Zusatz von 10 ccm ver- 
dünnter Schwefelsäure (1:10) wurde das Gemisch 20 Minuten 
auf dem Wasserbade erwärmt und dann in einem Scheide- 
trichter zweimal mit Äther ausgeschüttelt. Der Äther wurde 
verdampft und der Rückstand zur Verseifung des Esters mit 
5cem !/,-n. alkoholischer Kalilauge erhitzt. Der vom Alkohol 
befreite Rückstand wurde in Wasser gelöst, im Scheidetrichter 
abermals mit verdünnter Schwefelsäure zerlegt und mit Äther 
ausgeschüttelt. Die mit trockenem Natriumsulfat entwässerte 
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ätherische Lösung wurde vom Äther getrennt und die zurück- 
gebliebene Säure, ein gelbes Öl, im Vakuumexsiccator über 
Schwefelsäure getrocknet. Beim Erkalten des entbromten 
Reaktionsgemisches schied sich das Zinksalz der «-Linolsäure 
in weißen Krystallen aus; die Unlöslichkeit des Zinksalzes in 
kaltem Alkohol ist nach Farnsteiner?) für die «-Linolsäure 
charakteristisch. Die Jodzahl dieser Säure war 179,3. 
0,2002 g verbrauchten 30,83 cem !/,.-n. Jodlösung. 
Berechnete Jodzahl: 181,4. 


Der gefundene Wert beweist, daß die erhaltene Säure die 
e-Linolsäure ist. 


Untersuchung des in Äther-Eisessig und im 
Petroläther löslichen Anteiles. 


Aus dem Filtrat, das von der festen Tetrabrom-e-linol- 
säure abfiltriert wurde, wurde der Petroläther im CO,-Strome 
durch Destillation entfernt und der Rückstand im Vakuum- 
exsiccator über Schwefelsäure getrocknet. Es hinterblieb eine 
ölige, flüssige, dunkelbraune Masse, die 42,59 g wog. 

Folgende Untersuchungen wurden damit ausgeführt: 


a) Analyse: 
0,2650 g gaben 0,4757 g CO, und 0,1849 g H,O. 
Berechnet für C,H,,0, . Brz:: Gefunden: 
C 48,88 48,96 9), 
H 7,75 1.88 „. 


b) Brombestimmung nach Carius: 
I. 0,2360 g gaben 0,2023 g AgBır. 


I. 0,2664g „  0,2272g AgBı. 
Berechnet für Gefunden: 
C,;H3,0, .Br;: I. II. 
Br 36,18 36,48 36.299. 


c) Molekulargewichtsbestimmung: Die Bestimmung wurde, 
wie bei der Tetrabrom-«-linolsäure beschrieben, ausgeführt: 


I. 0,2088 g verbrauchten zur Neutralisation 9,51 cem "/,,-n. KOH. 


II. 0,3147 g ie ni u 14,386 ccm !/,,-n. KOH. 
Berechnet für Gefunden: 
C,sH3,0, - Br;:: I. II. 


Mol.-Gew. 441,9 439,08 438,3. 


ı) Z. f. Unters. d. Nahr.- u. Gen.-M. 2, 1 (1899). 
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d) Darstellung der entbromten Säure und Bestimmung der 
Jodzahl derselben. 

5g der Masse wurden, wie schon beschrieben, durch 
Kochen mit geraspeltem Zink und Alkohol entbromt; es wurde 
ein hellgelbes Ol erhalten. Die Jodzahl dieser Säure wurde 
zu 82,8 und 83,66 gefunden: 


I. 0,2482 g verbrauchten 17,65 cem !/,.-n. Jodlösung. 


ll. 0,2128 g . 15,13 cem "/,o-n. . ') 
Berechnete Jodzahl der Ölsäure . . . 90,07 
Gefundene Jodzahl . . . I. 82,8 II. 83,66 


Aus diesen Untersuchungen geht mit Sicherheit hervor, 
daß hier Dibromölsäure vorhanden ist. Es ist jedoch in Be- 
tracht zu ziehen, daß die Trennung der Tetrabrom -«-linol- 
säure und der Dibromölsäure keine quantitative ist; es kann 
also noch Tetrabrom - «-linolsäure sich in Lösung befinden. 
Nach Heiduschka und Lüft?) bleiben im Durchschnitt 3,5°/, 
Tetrabrom-«-linolsäure = 1,63°/, Linolsäure in der Dibrom- 
ölsäure gelöst; der Bromgehalt der letzteren Säure wurde ja 
auch etwas höher gefunden. Wie vorher?) erwähnt, wurden 
42,59 g Substanz erhalten, was [41,95 g Dibromölsäure, ent- 
sprechend 90,59°/, Olsäure, gleichkommt. Es sind deshalb 
von diesen 90,59°/, Ölsäure noch 1,63°/, abzuziehen und zu 
der erhaltenen Linolsäure von 9,02°/, 1,63°/, dazu zu zählen; 
es wurden somit 10,65°/, «-Linolsäure und 88,96°/, Olsäure 
gefunden. 

Die ungesättigten Fettsäuren bestehen nach den vorher- 
gehenden Untersuchungen aus: 

0,45 °/, «-Linolensäure 
10,65 „ «-Linolsäure 
88,96 „, Olsäure. 


Darstellung und Trennung der Oxydationsprodukte 
der ungesättigten Fettsäuren. 


30 g der nach dem Bleisalzätherverfahren hergestellten 
Fettsäuren wurden mit 36g Kalilauge (D. = 1,27) neutralisiert, 
die Seife in 2 Liter ausgekochtem Wasser gelöst und mit 


) Vgl. Fahrion, Chem.-Ztg. 1893, Nr. 25, 434. 
2) Arch. d. Pharm. 257, Heft 1, 55. 
») Vgl. S. 150. 
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2 Liter 1,5 prozentiger Kaliumpermanganatlösung in dünnem 
Strahle unter stetem Umrühren versetzt, wobei dafür gesorgt 
wurde, daß die "Temperatur in dem Reaktionsgemisch unter 
10° lag. Die Lösung wurde 10 Minuten stehen gelassen und 
dann unter stetem Umrühren und Schütteln so lange schweflige 
Säure eingeleitet, bis der bei der Oxydation ausgeschiedene 
Braunstein völlig gelöst, der sich bildende voluminöse Nieder- 
schlag rein weiß war und das Gemisch schwach sauer reagierte. 
Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen, 
auf Ton gestrichen und im Vakuumexsiccator getrocknet. — 
Das Filtrat desselben, das die wasserlöslichen Oxydations- 
produkte enthielt, wurde zur späteren Weiterbehandlung einst- 
weilen zurückgestellt. 

Der getrocknete Niederschlag, eine schwach gelbe Masse, 
wog 19,98g. Um ihn zu reinigen, wurde er mit frisch ge- 
glühtem Seesande fein verrieben und im Soxhletapparate mit 
Petroläther 3—4 Stunden zur Entfernung von Nichtoxysäuren 
extrahiert, bis sich nichts mehr löste. In Lösung gingen 4,01 g 
einer gelblichen, wachsartigen Masse vom Schmp. 30,5%. Die 
Jodzahl dieser Masse war 41,65. 


0,2474.g verbrauchten 7,27 cem !/,o-n. Jodlösung. 


Fehlingsche Lösung wurde von dieser Masse reduziert, 
sie bestand somit aus nicht oxydierten Fettsäuren und sekun- 
dären Oxydationsprodukten, die durch Spaltung des Fettsäure- 
moleküls entstehen. 

Die Gesamtausbeute an Oxysäuren betrug demnach 19,98 
bis 4,01g = 15,97, d. i. 53,2°/, der flüssigen Fettsäuren. 


Der in Äther lösliche Anteil des Niederschlages. 


Die gereinigten Oxysäuren wurden nunmehr mit Äther 
extrahiert, bis sich nichts mehr löste, was etwa 50—-60 Stunden 
in Anspruch nahm. 

Im Äther hatten sich 3,4486 g einer Säure gelöst, die, 
aus Alkohol umkrystallisiert, in Form eines weißen, glänzenden 
Pulvers erhalten wurde. Unter dem Mikroskop zeigte der Stoft 
rhombische Tafeln und nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
war sein Schmp. 131°. 


N EEE TE HET 


ww \y m FT er ee 


De Se rn 


-., 


Die Zusammensetzung des Buchenkernöles. 153 


a) Analyse: 
0,1790 g gaben 0,4492 g CO, und 0,1842 g H,O. 


Berechnet für C,,H,,0,‘OH),: Gefunden: 
C 68,35 68,45 ®/, 
H 11,39 11,52 „. 


b) Molekulargewichtsbestimmung: Die Substanz wurde in 
25 ccm heißem Alkohol gelöst und mit !/,,-n. Kalilauge und 
Phenolphtalein titriert. 

0,2592 g verbrauchten zur Neutralisation 7,64 cem !/,..n. KOH. 


Berechnet für C,,H,,0,(0H),: Gefunden: 
Mol.-Gew. 316 317,22. 


Diese Ergebnisse zeigen, daB die vorliegende Säure Dioxy- 
stearinsäure ist, die sich aus Olsäure gebildet hatte, 


Der in Äther unlösliche Teil des Niederschlages. 


Der nach dem Ausziehen mit Petroläther und Äther ver- 
bliebene Rückstand wurde 7 mal mit je 2 Liter Wasser aus- 
gekocht und die wäßrige Lösung heiß filtriert. Das Filtrat 
trübte sich sofort, bei längerem Stehen setzte sich ein flockiger 
Niederschlag ab, welcher filtriert wurde. Die Schmelzpunkte 
der einzelnen Fraktionen ergaben folgendes Bild: 


1. Fällung = 0,353 g Schmelzpunkt 158,5 
2. u =081g I 157,50 
3. 00 = 0268 2 158,5° 
u = 0,222g k 168° 
5. . = 0,196 g u. 170° 
6. = Olldg 5 169° 
7 = 0,655 g 2 169° 


| Gesamtmenge = 1,465 g 

Der Schmelzpunkt der letzten vier Fällungen liegt dem 
Schmelzpunkt der Tetraoxystearinsäure am nächsten, es wurden 
daher diese vier Fällungen vereinigt und aus Eisessig mehrere 
Male umkrystallisiert. Es resultierte so ein seidenglänzendes, 
sich fettig anfühlendes Pulver vom Schmp. 173°, das unter 
dem Mikroskop lange Nadeln mit rhombischen Prismen zeigte. 
In heißem Alkohol war der Stoff leicht löslich. Zur Fest- 
stellung, ob es sich wirklich um Sativinsäure handelte, wurden 
folgende Untersuchungen ausgeführt: 
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a) Analyse: 
0,1500 g gaben 0,3410 g CO, und 0,1389 g H,O. 


Berechnet für C,,H,,0,(OH),: Gefunden: 
C 62,08 62,02 %, 
H 10,40 10,36 „. 


b) Molekulargewichtsbestimmung: Die Säure wurde, wie 
bei der Dioxystearinsäure, gelöst und titriert: 


0,2190 g verbrauchten zur Neutralisation 5,9 cem !/,o-n. KOH. 


Berechnet für C,,H,,0,(OH),: Gefunden: 
Mol.-Gew. 348,0 350,77. 


Die Säure ist nach diesen Befunden als die Tetraoxy- 
stearinsäure oder Sativinsäure anzusprechen; damit ist ein 
weiterer Beweis für das Vorhandensein der Linolsäure erbracht. 

c) Bestimmung der Acetylsäure- und Acetylverseifungszahl: 
Um außerdem in dieser Oxysäure die Anzahl der Hydroxyl- 
gruppen festzustellen, wurde die Säure acetyliert und hierauf 
aus der so erhaltenen Tetraoxyacetylstearinsäure die Säurezahl 
und die Verseifungszahl bestimmt. 

1. Bestimmung der Acetylsäufezahl: 


0,3275 g verbrauchten zur Neutralisation 1,29 cem !/,n. KOH, 
daraus berechnet sich die Säurezahl zu 110,12. 


2. Bestimmung der Acetylverseifungszahl: 


0,1276 g wurden mit 38,8 cem '/,-n. KOH verseift, die überschüssige 
Kalilauge mit 14,34 ccm !/,-n. HCI zurücktitriert, daraus berechnet sich 
die Verseifungszahl zu 537,8. 

Die Acetylzahl ist demnach (537,8 — 110,12) = 427,68. 

110,12 


Das Verhältnis der Säurezahl zur Acetylzahl ist Zune 


= annähernd !/,. Es folgt daraus, daß vier Acetylgruppen an 
die Stelle von OH-Gruppen getreten sind, entsprechend der 
Formel C,,H,,0,(OH),. 


Untersuchung der in Wasser gelösten Oxydations- 
produkte. 


Das bei der Oxydation zurückgestellte Filtrat!) wurde mit 
Kalilauge neutralisiert und auf etwa 200 ccm eingedampft. 
Nach dem Ansäuern mit 10 prozent. Schwefelsäure schieden 
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sich aus der Lösung braune, ölige Tropfen ab, die filtriert und 
getrocknet wurden. Sie wogen 1,86 g. Diese Masse wurde 
nun mit Seesand verrieben und im Soxhletapparate mit Äther 
2 Stunden extrahiert, um sekundäre Oxydationsprodukte zu 
entfernen. Es lösten sich im Äther 3,4 g einer braunen, 
ie ') salbenartigen Masse, deren Jodzahl 2,16 war und welche die 
E Aldehydreaktion zeigte; es handelte sich hier somit in der 
Hauptsache um Spaltungsstoffe der Fettsäuren. 
; Die so gereinigte geringe Menge der Oxysäure wurde nun 
‘ mit 3 Liter Wasser ausgekocht, um sie vom Seesande zu 
‘ trennen. Beim Erkalten schieden sich aus der Lösung weiße 
Flocken aus, die abfiltriert und auf Ton getrocknet wurden. 
Der Stoff hatte den Schmp. 162°, in heißem Wasser war der 
Stoff etwas löslich; aus heißem Alkohol umkrystallisiert, stieg 
der Schmelzpunkt auf 169°, 
| Die Oxysäure konnte eine Hexaoxystearinsäure vorstellen, 
‘ es gibt deren drei und zwar eine, die Isolinusinsäure vom 
' Schmp. 173—175°, eine Linusinsäure vom Schmp. 203—205° 
und eine von Heiduschka und Lüft!) gefundene, die y-Hexa- 
oxystearinsäure mit dem Schmp. 245°. Hier konnte nur die 
Isolinusinsäure in Betracht kommen, da der Schmelzpunkt von 
169° der gefundenen Säure am nächsten lag, dieselbe ist aber 
» in heißem Wasser leicht löslich, während die gefundene es 
e nicht war. Da nur eine ganz geringe Menge der Säure er- 
' halten worden war, auch bei nochmaliger Oxydation von 30g 
Öl wurde nicht mehr erhalten, konnte nur noch das Molekular- 
, E°  gewicht bestimmt werden. 
Molekulargewichtsbestimmung: Die Säure wurde in 30 ccm 
heißem neutralen Alkohol gelöst und titriert. 
T 0,0564 g verbrauchten zur Neutralisation 1,54 cem '/,o-n. KOH. 
Gefundenes Molekulargewicht: 347,0. 


at Zu BE nis naar un sie ie m u . 


Daraus geht deutlich hervor, daß es sich hier um die 
Tetraoxystearinsäure handelt, deren Molekulargewicht 348,0 
‘ ist. Eine Hexaoxystearinsäure wurde bei dem ÖOxydations- 
‘ verfahren somit nicht gefunden, während bei der Bromaddition 
eine Hexabromstearinsäure, allerdings nur in geringer Menge, 
erhalten wurde; dies ist wohl auf die Tatsache zurückzuführen, 


') Arch. d. Pharm. 257, Heft 1, 59. 
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daß das Oxydationsverfahren wegen der entstehenden sekun- 
dären Oxydationsprodukte nur qualitative Ergebnisse erzielt. 
Aus den Untersuchungen ist aber zu ersehen, daß sowohl die 
Bromadditionsmethode wie auch das Oxydationsvertahren im 
wesentlichen zu denselben Resultaten führten. 


C. Die gesättigten Fettsäuren des Öles. 
Darstellung dieser Fettsäuren aus dem Öle. 


Die bei der Darstellung der ungesättigten Fettsäuren 
nach dem Bleisalz-Ätherverfahren erhaltenen, in Äther un- 
löslichen Bleisalze!) wurden mit 20 prozent. Salzsäure zerlegt 
und die freien Säuren in Äther aufgenommen. Die ätherische 
Lösung wurde durch mehrmaliges Waschen mit Wasser von 
der Salzsäure befreit, über Chlorcalcium getrocknet und der 
Äther im Kohlensäurestrome abdestilliert. Aus 60g Öl wurden 
5,3 g einer gelblichweißen, festen Masse erhalten. Die Jod- 
zahl dieser Masse war 35,41. 

0,2236 g verbrauchten 6,8 cem !/,.-n. Jodlösung. 

Gefundene Jodzahl: 35,41. 


Aus der Jodzahl ist ersichtlich, daß noch flüssige Fett- 
säuren in den festen enthalten waren; zur weiteren Trennung 
von diesen ungesättigten Säuren wurde die Masse zuerst auf 
Ton getrocknet, hierauf in wenig Alkohol gelöst und auf 0" 
abgekühlt. Nach dem Absaugen der Mutterlauge war der 
Schmelzpunkt der Säuren 51°; ein Zeichen, daß ziemlich 
hochmolekulare Fettsäuren vorhanden sind. Die Jodzahl war 
jetzt 6,36. 


0,1708 g verbrauchten 0,9 ecm !/,,.n. Jodlösung. 


Molekulargewichtsbestimmung der festen Fettsäuren: 


0,0628 g, verseift mit 13,56 cem ca. "/ao.n. KOH, 
= 20 cem !/,,.n. Bernsteinsäurelösung, 
zurücktitriert 8,65 cem !/go-n. » 


Gefundenes Molekulargewicht: 255,3. 


Um einen genaueren Einblick in die Zusammensetzung 
der festen Fettsäuren zu bekommen, wurden folgende Unter- 
suchungen ausgeführt: 
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a) Fraktionierte Krystallisation aus Alkohol. 

Das Verfahren beruht auf der Tatsache, daß die Löslich- 
keit der festen Fettsäuren in Alkohol mit steigendem Molekular- 
gewicht abnimmt. Der noch vorhandene Rest an ungesättigten 
Fettsäuren bleibt in der Mutterlauge. 

1,8622 g Substanz wurden in so viel absolutem Alkohol 
durch Erwärmen gelöst, daß sich bei 15° keine festen Teile 
abschieden und die Lösung klar blieb. Nach 12stündigem 
Stehen bei 0° wurde der entstandene Niederschlag auf dem 
Büchnerschen Trichter abfiltriert und der Schmelzpunkt be- 
stimmt; dieses Verfahren wurde mehrere Male wiederholt und 
erhielten wir folgende Resultate: 

I. II. III. IV. V. 
Schmelzpunkt 60° 55° 55° 54,50 54°, 

Da sich der Schmelzpunkt der ersten Fällung von den 
anderen Fällungen wesentlich unterschied, wurde die erste 
Fällung für sich nochmals aus Alkohol umkrystallisiert. Nach 
dem Trocknen bei 50° betrug der Schmp. 68°. Der Schmelz- 
punkt der Fällungen II—V war fast gleich, sie wurden daher 
vereinigt und ebenfalls aus Alkohol umkrystallisiert; der 
Schmelzpunkt war hierauf 60°, 

Der Schmelzpunkt der ersten Fällung deutet auf Stearin- 
säure (Schmp. 69°), der der anderen Fällungen auf Palmitin- 
säure (Schmp. 62,5 9). 


Molekulargewichtsbestimmung der ersten Fällung mit Schmp. 68°: 


0,0854 g, verseift mit 15,41 cem ca. "/,o.n. KOH, 
= 15cem !/,-n. Bernsteinsäurelösung, 
zurücktitriert 9,86 cem "/s,-n. mn 


Gefundenes Molekulargewicht: 282,3 
Molekulargewicht der Stearinsäure: 284,4. 


Molekulargewichtsbestimmungen der Fällungen II—V mit Schmp. 60°: 


0,0494 g, verseift mit 15,41 cem ca. !/,.-n. KOH, 
= 15 cem.'/,-n. Bernsteinsäurelösung, 
zurücktitriert 11,6 cem !/,o-n. 0 
Gefundenes Molekulargewicht: 259,32 
Molekulargewicht der Palmitinsäure: 256,2 


Durch diese Molekulargewichtsbestimmung wurde bestätigt, 
daß es sich um Stearin- und Palmitinsäure handelt. 
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b) Fraktionierte Fällung mit Magnesiumacetat nach 
Heintz.') 
Das Filtrat des Niederschlages wurde nach dem Ab- 


stumpfen der freien Essigsäure mit Ammoniak wieder mit der 


gleichen Menge Magnesiumacetat gefällt. Auf diese Weise er- 
hielten wir 9 Fällungen, die folgendes Bild ergaben: 


I. II. II. IV. V. 
Gewicht der Fällung 0,0514 0,0808 0,0588 0,0522 0,0434 g 
Schmelzpunkt 55,5 55° 55 54° 54,5 
VI. vi. VII. IX. 
Gewicht der Fällung 0,0338 0,0382 0,0398 0,0184g 
Schmelzpunkt 54,5 54,5 56° 56° 


Die Fällungen I—III und VIII und IX mit fast gleichem 
Schmelzpunkt wurden vereinigt; dieser Säureanteil ist im nach- 
stehenden mit A bezeichnet. Die Fällungen IV—VII wurden 
ebenfalls vereinigt und mit B bezeichnet. 

Beide Fraktionen wurden nun zweimal aus Alkohol um- 
krystallisiert, danach war der Schmelzpunkt des Säureanteils 
A = 57°, der des Anteils B = 54,5°. Hierauf wurde das Mole- 
kulargewicht bestimmt. 


Molekulargewichtsbestimmung des Säureanteils A: 


0,0958 g, verseift mit 14,71 ccm ca. "/yo-n. KOH, 
= 15cem !/,,-n. Bernsteinsäurelösung, 
zurücktitriert 9,38 cem !/,o-n. „ 


Gefundenes Molekulargewicht: 287,7. 


Molekulargewichtsbestimmung des Säureanteils B: 


0,0684 g, verseift mit 14,71 cem ca. "/3,-n. KOH, 
= 15 cem !/,,.n. Bernsteinsäurelösung, 
zurücktitriert 9,54 cem "/,o-n. Pr 


Gefundenes Molekulargewicht: 264,6. 


Wie zu ersehen ist, führte auch dieses Verfahren ebenso 
wie das erste, die fraktionierte Krystallisation aus Alkohol, zu 
einer Trennung der Fettsäuren, denn der Säureanteil A deutet 
unzweifelhaft auf Stearinsäure und der Säureanteil B auf Pal- 
mitinsäure hin. 


!) Dies. Journ. [2] 66, 1. 
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Prüfung auf schwer lösliche Fettsäuren, 


Die Prüfung auf schwer lösliche feste Fettsäuren, wie 
Arachinsäure und Lignocerinsäure, verlief negativ. Diese Unter- 
suchung wurde nach Kreis und Roth!) ausgeführt. Dieses 
Verfahren beruht darauf, daß die schwer löslichen Säuren 
mittels Bleiacetat abgeschieden und durch Alkohol von den 
übrigen Fettsäuren getrennt werden. 


Quantitative Bestimmung der festen Fettsäuren. 


Die quantitative Bestimmung der festen Fettsäuren wurde 
nach der Methode von Hehner und Mitchell?) ausgeführt. 

a) Bestimmung der Palmitinsäure: 

1,3942 g der festen Säuren des Öles wurden in 100 cem 
der bei 0° gesättigten Palmitinsäurelösung gelöst; nach 12 stün- 
digem Stehen bei 0° hatte sich eine reichliche Menge Nieder- 
schlag abgeschieden, er wurde abgesaugt und mit wenigen ccm 
der gesättigten Palmitinsäurelösung gewaschen: nach noch- 
maligem 12 stündigen Stehen hatte sich abermals eine geringe 
Menge Niederschlag gebildet. Das Gewicht der Säure betrug 
0,7754 g, somit Prozentgehalt 55,62. Die Säure hatte den 
Schmp. 61° und das Molekulargewicht 259,4. 

b) Bestimmung der Stearinsäure: 

In analoger Weise, wie bei der Palmitinsäure angegeben, 
wurde 96 prozent. Alkohol bei 0° mit Stearinsäure gesättigt 
(1,5 g Stearinsäure, Schmp. 69°, in 500 ccm Alkohol gelöst). 
Hierauf wurden 1,1396g Substanz in 100ccm der bei 0° ge- 
sättigten Stearinsäure gelöst und die Lösung auf Eis gestellt. 
Nach 2 Tagen wurde die ausgeschiedene Säure rasch auf dem 
Büchnerschen Trichter abgesaugt; bei nochmaligem Kühlen 
gab das Filtrat keine Ausscheidung mehr. 


Das Gewicht der Säure betrug . . 0,4484 g 
Somit Prozentgehalt. . . ». . „. 89,35 
Schmelspunkt -. . . . 2... ... 615° 
Molekulargewicht . . -. - . » . 280,2 


Sowohl die Palmitinsäure als auch die Stearinsäure wurden 
als fast reine Säuren erhalten. 


ı) Z. f. Unters. d. Nahr.- u. Gen.-M. 25, 81 (1913). 
?) Analyst 1896, 32; vgl. auch Heiduschka und Felser, Z. f. 
Unters. d. Nahr.- u. Gen.-M. 38, 253 (1919). 
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Da nun die Jodzahl des festen Fettsäuregemisches noch 
6,36 betrug, so mußte noch eine geringe Menge flüssiger Fett- 
säuren in den festen gelöst sein; aus der Jodzahl der flüssigen 
Fettsäuren (117,36) kann man die in den festen Fettsäuren 
noch enthaltenen flüssigen Fettsäuren berechnen und nach 
der Gleichung: 


100: 117,36 = x: 6,36 
x = 5,42g flüssige Fettsäuren. 


Die Ausbeute betrug also 55,62°/, Palmitinsäure, 39,35 °/, 
Stearinsäure und 5,42°/, flüssige Fettsäuren. 

Die festen Fettsäuren des Buchenkernöles bestehen somit 
aus 58,57°/, Palmitinsäure und 41,45°/, Stearinsäure. 


III. Die unverseifbaren Anteile. 


Die Bestimmung der unverseifbaren Anteile in der üb- 
lichen Weise durch Verseifung des Oles und Ausäthern der 
Seife ergab aus 10 g Öl 0,0815 g = 0,815°/,. Die erhaltenen 
Krystalle zeigten die für Phytosterin charakteristischen Formen 
und gaben die typischen Reaktionen. 


Dresden, am 7. Mai 1922. 


